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rrofessear  de  Gblmio  à  la  faculté  des  Sciences  de  RonDcs. 


PREMIERE    PARTIE. 

En  terminant  mon  Mémoire  sur  Téther  chloroxalique  et 
ses  dérivés  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série, 
t.  LXXIV,  p.  74  )  >  je  me  proposai  d'examiner  plus  tard 
si  Téther  perchloré  était  de  l'éther  sulfurique  contenant  du 
chlore  à  la  place  d'hydrogène ,  et  si  les  éthers  composés 
perchlorés  renfermaient  de  l'éther  perchloré. 

Depuis  la  publication  de  ce  travail ,  bien  des  obstacles 
m'ont  empêché  de  tenir  l'espèce  d'engagement  que  j'avais 
pris  vis-à-vis  des  chimistes^  mais,  aujourd'hui,  je  crois 
pouvoir  enfin  établir  que  l'éther  perchloré  n'a  aucune  pro- 
priété essentiellement  chimique  qui  le  rende  comparable  à 


(  6) 
rélher  sulfurique*,  que  tous  ses  caractères  le  rapprochent 
singulièrement  du  sesquîchlorure  de  carbone  de  M.  Faraday 
(C*C1*),  et  cpie  les  ëthers  composés  ne  renferment  point 
d'éther  perchloré. 

La  formation  de  Téther  perchloré  est  due ,  ainsi  que  les 
expériences  de  M.  Regnault  Pont  prouvé  {yïnnales  de 
Chimie  et  de  Physique,  i^  série,  t.  LXXI ,  p.  353),  à 
l'action  du  chlore  sec  sur  l'éther  sulfurique  anhydre,  sous 
l'influence  successive  de  la  lumière  diffuse  et  directe. 

Pendant  longtemps  j'ai  cru  que]  la  lumière  d'été  outrait 
l'action  du  chlore  jusqu'à  chasser  l'oxygène  de  l'éther  sulfu- 
rique ,  et  qu'on  ne  pouvait  préparer  l'éther  perchloré  qu'en 
hiver.  Ma  croyance  était  fondée  sur  ce  que,  ayant  inutile- 
ment essayé  quatre  fois  de  préparer  en  été  l'éther  perchloré, 
j'avais  toujours  obtenu  du  sesqui chlorure  de  carbone,  tan- 
dis que  deux  fois  dans  l'hiver  j'avais  obtenu  de  Téther  per- 
chloré ;  mais,  vers  la  lin  du  mois  de  juin  de  cette  an- 
née (1844)?  ayant  voulu  préparer  du  sesquichlorure  de 
carbone  par  la  chloruration  de  l'éther  sulfurique ,  je  fus 
tout  étonné  d'obtenir  de  Féther  perchloré,  avec  un  peu  de 
sesquichlorure  de  carbone.  Ce  résultat ,  en  opposition  di- 
recte avec  ceux  obtenus  pendant  plusieurs  années  m'engagea 
à  examiner  comparativement  toutes  les  circonstances  des 
différentes  opérations ,  et  je  trouvais  que ,  dans  toutes  les 
expériences  faites  pendant  Tété ,  et  qui ,  la  dernière  excep- 
tée, m'avaient  donné  du  sesquichlorure,  le  chlore  ne  devait 
avoir  été  desséché  que  d'une  manière  incomplète,  vu  qu'il 
ne  traversait  qu'une  éprouvette  étranglée  remplie  de  chlo- 
rure de  calcium  \  tandis  que ,  dans  la  dernière  opératiçn  qui 
m'avait  donné  de  Télher  perchloré,  le  chlore  avait  été  des- 
séché en  traversant  un  svstème  de  tubes  à  chlorure  de  cal- 
rium  •  dont  le  développement  total  était  environ  de 
\\  mètres. 

Celle  observation  m'engagea  à  soumettre  deux  portions 
du  même  éllier  sulfurique  parfaitement  anhydix*  à  Taclion 
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du  chlore  en  présence  de  la  lumière  directe  d^été(du  i5 
juillet  au  i5  août). 

Dans  un  des  appareils ,  le  chlore  était  desséché  en  tra- 
versant une  colonne  de  chlorure  de  calcium  de  3  mètres, -et 
dans  l'autre  appareil ,  le  chlore  se  desséchait  en  traversant 
une  éprouvette  étranglée,  remplie  de  chlorure  de  calcium. 

n  est  évident  qu'en  opérant  de  cette  manière ,  si  mon 
observation  était  juste ,  je  devais  obtenir  du  sesquichlorure 
de  carbone  dans  le  cas  où  le  chlore  était  incomplètement 
desséché ,  et  de  Téther  perchloré  dans  le  cas  où  le  chlore 
était  absolument  sec.  Mais  le  résultat  fut  diamétralement 
opposé  à  mes  prévisions,  j'obtins  de  Téther  perchloré ,  mêlé 
à  un  peu  de  sesquichlorure,  dans  le  cas  du  chlore  mal 
desséché;  et  j'obtins  du  sesquichlorure  mêlé  à  un  peu  d'é- 
iher  perchloré,  dans  le  cas  du  chlore  parfaitement  sec. 

L'éther  perchloré  peut  donc  être  préparé  pendant  Tété , 
quand  même  le  chlore  ne  serait  pas  absolument  sec;  il  faut 
seulement  ne  pas  oublier  que  la  réussite  de  la  préparation 
dans  cette  saison  est  fortuite. 

Mais ,  si  je  ne  suis  pas  parvenu  à  découvrir  les  conditions 
qui,  pendant  Tété,  donnent  tantôt  du  sesquichlorure  de 
carbone,  tantôt  de  l'éther  perchloré,  j'ai  pu,  en  revanche, 
me  rendre  compte  de  la  manière  dont  s'opère  le  phénomène 
du  déplacement  de  l'oxygène  par  le  chlore. 

L'éther  sulfurique  peut  se  transformer  en  sesquichlorure 
de  carbone ,  voilà  le  fait  ;  mais  sous  quelle  forme  l'oxygène 
s'en  va-t-il?  est-ce  à  Tétat  de  gaz,  ou  bien  sous  la  forme 
d'une  combinaison  chloroxydée  ou  chloroxycarbonée  ?  Dans 
cette  transformation  de  l'éther  sulfurique ,  doit-on  voir  seu- 
lement l'affinité  du  chlore  prévaloir  sur  celle  de  l'oxygène , 
ou  bien  doit-on  voir  un  concours  d'affinités  distinctes,  mais 
agissant  simultanément  ? 

n  est  de  fait  que ,  dans  le  cas  où  l'éther  sulfurique  se 
transforme  en  sesquichlorure  de  carbone ,  ce  dernier  corps 
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solution  du  produit  dans  Teau  soit  parfaitement  limpide, 
point  très-difficile  à  atteindre  sans  éprouver  des  pertes  con- 
sidérables. 

Ce  liquide,  à  son  maximum  de  pureté,  est  limpide,  in- 
colore et  fumant;  rougit  le  papier  de  tournesol  humide,  et 
ne  rougit  qu'après  quelques  instants  de  contact  le  papier  de 
tournesol  bien  sec.  Placé  sur  le  bout  de  la  langue,  il  fait 
éprouver  une  sensation  prononcée  de  sécheresse ,  ensuite 
une  très-forte  cuisson,  et  la  partie  touchée  devient  blanche .^ 
Son  point  d'ébuUition  est  à  -+-  ii8  degrés  (i)  ;  sa  densité 
déterminée  à  H-  i8  =  i,6o3. 

En  voici  l'analyse  : 

i.  og'^,ao7  de  matière  ont  donné  o,654  de  chlorure  d^argent;  o»6o2  ont 
donné  0,278  diacide  carbonique  et  0,004  d^eau. 

II.  oSCySSi  de  matière  ont  donné  1,046  de  chlorure  d^argent;  o,5i2  ont 
donné  o,a44  ^^stf^idc  carbonique  et  o,oo5  d^eau. 

Ce  qui  donne  : 

I.  11.  Moyenne. 

Chlore 77,93  77,91  77,92 

Carbone 12,59  13,98  12,78 

Oxyeêne 9,48  9,11  9,3o 

100,00  100,00  100,00 

La  formule  atomique  que  l'on  peut  déduire  de  ces  rap- 
ports est  la  suivante  : 

Calculé.  Trouvé. 

C... i5o,o                i3,2i  ï'^,78 

Cl» 885,2             77,97  77,92 

O* 100,0               8,82  9,3o 

ii35,2  100,00  100,00 

Maintenant,  si,  pour  mieux  saisir  le  rapport  qui  peut 
exister  entre  cette  matière ,  le  sesquî chlorure  de  carbone 
et  l'éther  perchloré  qui  leur  donne  naissance,  on  double 


(i)  Dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XIX,  page 
577,  on  lit  que  ce  corps  (aldéhyde  chloré)  bout  entre  -h  ioo  cl  -+-  io5  de- 
grés. C'est  une  erreur  d'impression  ,  on  doit  lire  entre  ii5  cl  lio  degrés. 
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cette  deruière  formule  ,  on  pourra  construire  cette  équa- 
tion: 

(  Sesquichlorure  de  carbone. . .     C*  Cl", 
Elher  perchloré . .     a  C*  Cl»  O  < 

1  Matière  complémentaire C*  Cl*  O*. 

La  composition  de  cette  matière  complémentaire  rappelle 
de  l'aldéhyde  normal 

C*H*0*. 

II  faut  voir  si  ses  propriétés  chimiques  permettront  de  la 
♦considérer  comme  de  l'aldéhvde  chloré. 

Commençons  d'abord  par  déterminer  la  densité  de  sa 
vapeur  : 

Excès  du  poids  du  ballon i&'',34' 

Thermomètre -i-  i8®,5 

Baromètre j^5^^ 

Température  du  bain +  i85^ 

Volume  du  ballon 3jo^^' 

Air  resté  dans  le  ballon 

Poids  du  litre 86^,23o 

Densité 68^,320. 

Le  calcul  donne  pour 

4  vol.  de  vapeur  de  carbone 3, 3^1 

8  vol.  de  chlore 19,520 

a  vol.  d'oxygène. 2 ,2o5 

25,og6 

— —-  =  6,274 
4 

En  affectant  à  cette  matière  la  même  formule  de  l'al- 
déhyde normal ,  on  trouve  que  le  mode  de  condensation 
des  éléments  est  le  même  pour  les  deux  substances. 

Examinons  maintenant  l'action  de  l'eau  sur  celte  nou- 
velle matière  :  le  résultat  de  l'action  de  l'eau  est  la  forma- 
tion d'acide  chlorhydrique  et  d'un  acide  chloré. 

Il  m'a  été  facile  de  constater  que  cet  acide  chloré  n'est 
autre  chose  que  de  l'acide  chloracétique.  En  effet,  j'ai  versé 
sur  une  dissolution  aqueuse  de  ce  liquide,  que  j'appellerai 
aldéhyde  chloré,  du  nitrate  d'argent  pour  éliminer  tout 
l'acide  chlorhydrique.  Après  avoir  séparé  le  chlorure  d'ar- 


(  "  ) 

geut  par  la  filtratioD,  j'ai  yersë  sur  la  liqueur  filtrée  du 
carbonate  de  potasse  pour  précipiter  tout  l'oxyde  d'argent  : 
de  cette  manière ,  il  ne  m'est  resté  dans  le  liquide  que  du 
nitrate ,  du  carbonate  de  potasse  et  le  sel  à  acide  chloré. 

Par  la  dessiccation  à  +  loo degrés,  et  des  traitements 
réitérés  à  l'alcool  absolu,  je  suis  parvenu  à  isoler  un  sel  d'as- 
pect fibreux ,  doué  de  la  propriété  de  faire  une  sorte  d'ex- 
plosion dès  qu'on  l'expose  à  une  faible  chaleur ,  propriété 
qui  est  caractéristique  pour  les  chloracétates  alcalins.  Au 
surplus,  si  l'on  fait  bouillir  dans  une  cornue,  jointe  à  un 
récipient,  ce  sel  chloré  avec  un  excès  de  potasse ,  et  si  l'on  a 
la  précaution  d'opérer  sur  une  quantité  assez  forte,  on 
trouvera  dans  le  produit  de  la  distillation  une  petite  quan- 
tité d'une  huile  ayant  l'odeur  du  chloroforme ,  et  se  décom- 
posant, par  l'alcool  potassique,  en  chlorure  de  potassium  et 
en  formiate  de  potasse.  Dans  le  résidu  de  la  distillation ,  on 
trouvera  également  du  formiate  de  potasse,  reconnaissable 
à  une  foule  de  caractères  bien  connus  par  tous  les  chimistes. 
Malgré  toutes  ces  indications  de  la  présence  de  l'acide 
chloracétique ,  j'ai  voulu  néanmoins  déterminer  la  potasse 
du  sel  supposé  être  du  chloracétate  de  potasse.  Pour  cela , 
j'en  ai  mêlé  oS'^,421  desséché  à  l'air,  avec  quelques  grammes 
d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  :  j'ai  calciné  et 
détruit  le  bisulfate  de  potasse  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. Le  résidu  formé  de  sulfate  de  potasse  a  été  trouvé 
égal  à  0,174»  <^e  qui  correspond  à  22,34  pour  100  de  po- 
tasse. On  sait,  par  l'analyse  de  M.  Dumas ,  que  le  chlor- 
acétate de  potasse  renferme  22,4  pour  100  de  potasse. 

Pour  dernière  preuve  de  la  formation  de  l'acide  chloracé- 
tique  par  l'action  de  l'eau  sur  l'aldéhyde  chloré ,  j 'ai  voulu 
isoler  l'acide  chloracétique  en  condensant  dans  le  vide ,  en 
présence  d'acide  sulfurique  et  de  potasse,  l'eau  qui  avait 
servi  à  décomposer  une  certaine  quantité  d'aldéhyde 
chloré.  J'ai  pu  obtenir  ainsi  une  masse  formée  par  des 
grandes  lames  très-brillantes,  tombant  facilement  en  déli- 


(la) 

quescence ,  dont  la  dissolution ,  bouillie  avec  de  Tamnio- 
niaque,  a  produit  du  chloroforme  ;  en  un  mot,  ces  cristaux 
avaient  toutes  les  propriétés,  sans  exception,  de  l'acide 
chloracétique. 

Passons  à  Faction  de  l'alcool  sur  l'aldéhyde  chloré.  Quand 
on  verse  un  peu  d'alcool  sur  de  l'aldéhyde  chloré,  la  tem- 
pérature s'élève  au  point  que  toute  la  masse  entre  en  vive 
ébullition,  et  si  Tonne  refroidit  pas  promptement,  tout  est 
converti  en  vapeur^  mais  si,  au* contraire,  on  verse  l'aldé- 
hyde chloré  peu  à  peu  dans  une  certaine  quantité  d'alcool , 
la  réaction  s'opère  d'une  manière  lente ,  et  la  température 
s'élève  à  peine  :  verse-t-on  de  l'eau  sur  la  dissolution  alcoo- 
lique ,  il  se  dépose  une  huile  à  odeur  agréable ,  laquelle , 
après  avoir  été  bien  lavée  et  desséchée  par  du  chlorure  de 
calcium,  est  parfaitement  neutre.  Bouillie  avec  une  disso- 
lution de  potasse,  cette  huile  se  décompose-,  de  l'alcool  est 
mis  en  liberté,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium,  et 
dans  le  résidu  on  trouve  de  l'acide  formique.  Voici  son 
analyse  : 

oB^,aii  de  matière   ont  donné  0^74    ^^  chlorure   dVgent;  Of/^i'2  ont 
donné  0,37a  diacide  carbonique  et  0,098  d'eau. 

Ces  rapports  se  laissent  représenter  par 

i 

Calculé.  TrouYé. 

C» eoo,oo                25,11  24,62 

H» 62,5o                  2,61  2,6i 

Cl' 1327,92                 55,56  55,41 

O* 400,00                 16,72  i7»33 

2390,42  100,00  100,00 

Mais  cette  composition  est  celle  de  l'éther  chloracétique 
qui ,  suivant  l'analyse  de  M.  Dumas,  est  représenté  par 

C'CPH'O*. 
L'eau  et  l'alcool ,  en  agissant  sur  l'aldéhyde  chloré ,  lui 
enlèvent  donc  du  chlore  en  lui  donnant  de  l'oxygène ,  el 
l'acidilienl.  En  effet,  on  a  pour  l'eau 

C*CPO'  H-  2HO  =  CCI»  HO*  -h  Cl  H. 

Aldéhyde  chloré.        Eau.  Acido  Acide 

'  rhloracétiquc.    chlorhydriquc 
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Pour  Tâlcool  on  a 

c^wo'  4-  c*H«o"  =  (:«(:i'H*o*  -+-  ci  h. 

Aldéhyde  chloré.      Alcool.  ÊUier  Acide 

chloracétiqae.    chlorhydriqoo. 

L'aldéhyde  chloré,  mis  en  contact  avec  de  Tammoniaque 
gazeuse  ou  liquide ,  se  solidifie  immédiatement  avec  déga- 
gement de  chaleur.  Si  l'on  traite  par  l'éther  la  masse  solidi- 
fiée, une  portion  seulement  se  dissout,  La  portion  non 
dissoute  est  du  sel  ammoniac  :  la  portion  dissoute,  on  peut 
l'obtenir  par  l'évaporation  spontanée  de  l'éther,  sous  forme 
d'écaillés  qui,  dissoutes  dans  l'eau  bouillante,  prennent, 
par  le  refroidissement,  la  forme  de  lames  rectangulaires. 

Cette  substance  est  le  chloracétamide ,  reconnaissable  aux 
réactions  caractéristiques  qui  seront  décrites  plus  tard  dans 
la  seconde  partie  de  ce  Mémoire. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  formation  du  clilor- 
acétamide 

C*  Cl*  O*  4-  2  Az  H»  =  C*  Cî«  0«  Az  H*  h-  H*  Az  Cl. 

Aldéhyde       AmmoniAquo.       Ohloracétamide.  Chlorure 

chloré.  d'ammonium. 

Tout  à  l'heure,  nous  verrons  des  nouveaux  faits  qui 
permettront  d'admettre,  non-seulement  que  la  transfor- 
mation de  l'éther  en  sesqui chlorure  de  carbone  est  un  phé- 
nomène de  dédoublement,  mais  que  la  molécule  dédou- 
blée est  l'éther  perchloré  C*C1*0,  probablement  à  l'état 
naissant. 

Quant  à  l'aldéhyde  chloré,  je  n'oserais  pas  décider  si  sa 
constitution  moléculaire  est  la  même  que  celle  de  l'aldé- 
hyde normal.  On  ne  peut  pas  se  dissimuler  la  grande  diffé- 
rence qu'il  y  a  entre  la  manière  dont  ces  deux  corps  s'aci- 
difient. L'aldéhyde  normal  s'acidifie  par  simple  addition 
d'oxygène ,  tandis  que  l'aldéhyde  chloré  s'acidifie  par  sub- 
stitution d'oxygène  au  chlore  et  par  assimilation  des  élé- 
ments de  l'eau. 

L'éther  perchloré  qui  a  servi  à  toutes  mes  expériences  a 
la  composition  et  le  point  de  fusion  déjà  déterminés  par 
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M.  Regnault,  c'est-à-clîre  C*CPO  pour  la  composÎHon,  et 
-t-69  pour  le  point  de  fusion.  Sa  densité  à  + 14*^,5  est  de 
1 ,900  ;  sa  forme  cristalline  est  l'octaèdre  régulier.  Vers 
-h  3 00,  il  entre  eu  ébuUition  et  se  décompose  en  deux  pro- 
duits :  Tun  desquels  est  solide  et  cristallin,  et  représente 
plus  de  la  moitié  du  poids  de  l'éther  perchloré  employé  ; 
l'autre  produit  est  liquide  et  a  l'odeur  caractéristique  de 
l'aldéhyde  chloré. 

Cette  décomposition  s'eflfectue  d'une  manière  si  nette, 
que  la  masse  de  l'éther  en  ébullition  reste  incolore  jusqu'à 
la  dernière  portion,  et  aucun  autre  produit  ne  vient  en  com- 
pliquer le  résultat,  quel  que  soit  le  moment  de  l'opération. 
Verse-t-on  de  l'eau  sur  le  produit  de  là  distillation,  la  por- 
tion liquide  s'y  dissout  peu  à  peu  en  perdant  son  odeur 
suffocante,  tandis  que  le  produit  solide  reste  indissous,  et 
on  peut  l'obtenir  très-pur  par  des  lavages  et  quelques  cris- 
tallisations dans  l'alcool. 

Cette  matière  cristalline  a  toutes  les  propriétés  du  sesqui- 
chlorure  de  carbone  (C*  Cl®)  ^  elle  en  a  en  outre  la  compo- 
sition. En  effet  : 

I.  o§'^,3g2  de  cette  matière  cristalline  ont  donné  1,43*2  de  chlorure  d^ar- 
gent* 

II.  i6i',ao2de  cette  même  matière,  brûlés  par  Toxyde  de  cuivre,  ont  donné 
0,457  diacide  carbonique. 

D'où  l'on  tire  : 

Calculé.  TrouTé. 

C^......       3oo,oo  10,16  10,00 

Cl« a655,6o  89,84  90,11 

J'ai  dit  plus  haut  que  le  liquide  qui  accompagne  le  sesqui- 
chlorure  de  carboiîe  dans  la  décomposition  ignée  de  l'éther 
perchloré  perd  l'odeur  suffocante  d'aldéhyde  chloré  en 
se  dissolvant  dans  l'eau  :  cela  indique  une  décomposition . 
En  effet ,  si  l'on  examine  l'eau  qui  a  servi  à  isoler  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone ,  on  y  trouve ,  outre  une  quantité  con- 
sidérable d'acide  chlorhydrique ,  encore  un  autre  acide  que 
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Ton  peut  isoler  par  le  vide,  et  qui  n'est  autre  cliose  que  de 
Tacide  chloracétiquc. 

Une  température  de  +  3oo  degrés  environ  agit  donc 
précisément  comme  la  lumière  d'été  dans  quelques  cir- 
constances non  encore  bien  déterminées.  Dans  les  deux  cas, 
on  obtient  deux  corps  dont  la  composition  collective  re- 
présente exactement  la  molécule  d'où  ils  dérivent. 

Je  ferai  remarquer,  à  cette  occasion ,  que  Tidentité  des 
résultats  obtenus  sous  les  influences  séparées  d'une  tempé- 
rature de  +  3oo  degrés  environ  et  de  certaines  actions 
s'exerçant  pendant  Tété,  parait  rendre  probable  que,  dans 
ce  dernier  cas,  c'est  bien  l'éther  perchloré  à  l'état  naissant 
qni  se  dédouble,  et  non  pas  l'éther  sulfurique  affecté  par  le 
chlore  d'une  manière  spéciale. 

La  décomposition  ignée  de  l'éther  perchloré  ressemble  à 
la  décomposition  ignée  de  l'éther  hydriodique,  observée 
pour  la  première  fois  par  M.  Gay-Lussac,  et  examinée  à 
fond  dans  ces  derniers  temps  par  M.  E.  Kopp. 

L'éther  hydriodique ,  à  une  température  élevée ,  se  dé- 
compose en  gaz  oléflant ,  hydriogène  et  hydriodate  d'iodure 
d'aldéhydène.  Si  l'on  songe  que  le  sesquichlorure  de  car- 
bone est  (Considéré  généralement  par  les  chimistes  comme 
étant  du  chlorure  de  carbone ,  plus  du  chlore ,  il  sera  facile 
de  construire  comparativement  deux  équations  en  appa- 
rence très-semblables  : 


iGaz  oléflant. 
C*H*  -h  H*   hydrogène, 
C^  H^ lo« 
Hydriodate  d'iodure  d'aldéhydène. 


Éther  perchloré. 


Chlorore  de  carbone. 
C*  Cl* -4- Cl*  chlore, 

C*  Cl*  O*. 

Aldéhyde  chloré. 


Mais  cette  ressemblance  n'est  qu'illusoire,  car  C*H'Io* 
n'a  de  commim  avec  C*  Cl*  O'  que  la  formule  brute  :  en  ou- 
tre ,  nous  verrons  plus  tard  qu'il  est  très-probable  que  les 
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produits  de  la  décomposition  ignée  de  Téther  perchloré 
sont  des  produits  secondaires  provenant  de  la  réaction  réci- 
proque des  produits  immédiats  qui  échappent  à  l'observa- 
tion ;  tandis  que  rien  n'empêche  de  voir,  dans  les  produits 
de  la  décomposition  ignée  de  Féther  hydriodique,  des  véri- 
tables produits  directs  et  immédiats. 

Enfin,  je  terminerai  tout  ce  que  j'ai  à  dire  sur  la  dé- 
composition ignée  de  Féther  perchloré,  en  faisant  remar- 
quer que  Ton  trouve  directement  une  confirmation  de  la 
manière  nette  dont  cette  décomposition  s'effectue  dans  le 
dosage  du  sesquichlorure  de  carbone,  que  l'on  obtient 
dans  la  distillation  d'une  quantité  connue  d'éther  per- 
chloré. 

Si  de  deux  molécules  d'éther  perchloré,  aC^CHO,  une 
se  transforme  en  sesquichlorure  de  carbone,  C*CP,  et  l'au- 
tre en  aldéhyde  chloré,  C*C1*0',  il  est  évident  que  loo 
parties  d'éther  perchloré  doivent  fournir  56,54  de  sesqui- 
chlorure ;  car  on  a  : 

€• 600 

Cl".. 4426  C* 3oo,o 

O* 200  Cl» 2655,6 

53a6  ;  2955,6::  100  :  56,54 

Voici  maintenant  l'expérience.  Dans  une  petite  cornue 
en  communication  avec  un  récipient  renfermant  de  l'eau , 
j'ai  introduit  S^"^,©!  i  d'éther  perchloré  fondu  ^  j'ai  chauffé 
avec  beaucoup  de  ménagement  pour  éviter  que  de  l'élher  ne 
fùx  entraîné  dans  le  récipient.  Le  produit  de  la  distillation 
est  tombé  dans  l'eau  du  récipient ,  et  en  partie  il  est  resté 
adhérent  au  col  de  la  cornue.  La  distillation  terminée  ,  j'ai 
versé  de  la  nouvelle  eau  dans  le  récipient,  de  manière  à  ce 
que  le  bec  de  la  cornue  y  plongeât  :  c'est  ainsi  que  j'ai  pu 
remplir  d'eau  la  cornue ,  par  suite  du  vide  qui  s'y  est  formé 
à  cause  du  refroidissement.  La  plus  grande  partie  du  pro- 
duit adhérent  aux  parois  de  la  cornue  est  tombé  dans  le  ré- 
cipient 5  et  la  petite  portion  qui  a  persisté  a  été  enlevée  plus 
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tard  par  un  peu  d'alcool  que  Ton  a  ajouté  à  Tcau  ;  on  a 
filtré,  lavé,  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  fut  plus  acide,  et  aban- 
donné le  filtre  pendant  longtemps  à  une  forte  pression, 
entre  des  feuilles  de  papier  buvard. 

Le  sesqui chlorure  de  carbone  a  été  trouvé  égal  à 
16^,^09  =  56, 75o.  Ainsi,  l'équation  indiquée  par  la  com- 
position des  produits  de  la  décomposition  ignée  de  l'éther 
perchloré  est  confirmée  par  la  détermination  directe  du 
poids  d'un  de  ces  produits  (i). 

Le  chlore  sec,  à  la  température  de  +100  degrés,  sous 
l'influence  de  la  lumière  solaire ,  n'a  aucune  action  sur  l'é- 
ther perchloré  ^  du  moins ,  tel  est  le  résultat  négatif  que  j'ai 
obtenu  en  opérant  pendant  plusieurs  heures. 

Le  potassium  n'a  d'action  sur  l'éther  perchloré  qu'à  la 
température  voisine  de  la  décomposition  de  l'éther  même. 
Dès  qu'on  approche  de  +  3oo  degrés ,  il  y  a  une  forte  déto- 
nation, même  en  opérant  sur  de  petites  quantités. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  n'ont  aucune  ac- 
tion sur  l'éther  perchloré  :  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'a- 
cide sulfurique  monohydraté.  L'action  que  cet  acide  exerce 
sur  l'éther  perchloré  est  extrêmement  lente ,  mais  elle  pa- 
raît très-nette.  Dès  qu'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'é- 
ther  perchloré  est  porté  à  la  températurjB  de  H-  240  degrés , 
une  ébuUition  se  manifeste ,  et  il  se  dégage  d'abord  de  l'al- 
déhyde chloré ,  et  ensuite  des  vapeurs  très-àcres  et  très- 

(1)  11  me  semble  que  le  meilleur  procédé  pour  préparer  l^acide  chlor- 
acélique  en  f^rande  quantité  et  assez  vile,  c''est  de  faire  agir  du  chlore  sur 
l'éth'.T  sulfurique.  Ou  Ton  obtient  du  sesquichlorure  de  carbone,  et  alors 
i^cau  qu^on  laisse  séjourner  dans  les  flacons  où  se  trouve  ce  produit  brut, 
n'est  qu^une  dissolution  diacide  chloracélique  et  d'acide  chlorhydrique;  ou 
i^on  obtient  de  Téther  perchloré,  et  alors  en  le  distillant  et  eu  faisant  ar- 
river le  produit  de  la  distillation  dans  Teau,  on  a  encore  une  dissolution 
(l'acide  chloracélique  et  d''acide  chlorhydrique.  Dans  les  deux  cas ,  il  suffira 
de  Ec  servir  du  vide  en  présence  diacide  sulfurique  et  do  potasse,  pour 
obtenir  Pacide chloracélique  à  un  grand  état  de  pureté.  Ce  procédé  offre,  en 
outre,  Pavantage  d^obtenir,  comme  produit  secondaire,  une  quantité  consi- 
dérable de  sesquichlorure  de  carbone. 
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dans  les  eaux  mères ,  ou  trouve  du  formiale  de  potasse.  Cela 
pourrait  faire  croire  qu'il  s'est  formé  de  l'acide  cliloracéti- 
que,  et  celui-ci ,  à  son  tour,  aurait  été  décomposé  en  chlo^ 
reforme  et  ensuite  en  acide  formique.  Mais  comment  pour- 
rait-on distinguer  si  l'acide  formique,  qui  se  forme  dans 
celte  expérience ,  provient  d'une  série  de  transformations 
de  l'éther  percliloré  ,  ou  bien  de  l'action  de  la  potasse  sur 
l'alcool? 

Mais  de  tous  les  réactifs^  celui  qui  agit  d'une  manière 
franche  et  nette  est  le  monosulfure  de  potassium.  Le  bisul- 
fure agit ,  lui  aussi,  d'ime  manière  décidée,  mais  complexe  , 
et  comme  les  résultats  fournis  par  l'action  du  bisulfure  im- 
pliquent ceux  du  monosulfure,  je  me  suis  limité  à  exami- 
ner ces  derniers  comme  étant  les  plus  clairs. 

L'éther  perchloré ,  soumis  à  l'action  d'une  certaine  pro- 
portion de  monosulfure  de  potassitim ,  peixl  2  équivalents 
de  chlore  qui  se  combinent  au  potassium,  tandis  que  le  sou- 
fre équivalent  est  mis  en  liberté ,  et  il  se  forme  un  nouveau 
produit  (C*CPO)  qui  représente  de  l'éther  perchloré,  moins 
2  molécules  de  chlore.  U  n'y  a  rien  de  plus  facile  que  de 
constater  la  mise  en  liberté  du  soufre. 

Que  Ton  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  de  i  a  gram- 
mes de  monosulfure  de  potassium  20  grammes  d'éther  per- 
chloré ,  et  qu'on  chauffe  ce  mélange  ;  dès  que  la  dissolution 
de  l'éther  perchloré  commence  à  s'opérer,  on  voit  se  mani- 
fester dans  la  masse  Un  trouble  dû  à  la  formation  d'un  peu 
de  chlorure  de  potassium.  Pendant  l'ébullition,  le  liquide 
se  fonce  notablement,  et  la  formation  du  chlorure  alcalin 
devient  considérable.  Au  lendemain ,  le  liquide  est  devenu 
jaune  d'or,  de  rouge  brun  qu'il  était,  et  Ton  trouve  un 
abondant  précipité  de  chlorure  de  potassium  surmonté  par 
des  grandes  lames  de  soufre.  Qu'on  décante  le  liquide  et 
qu'on  retende  avec  de  l'eau,  il  deviendra  latigineux  ;  et 
par  le  repos,  il  déposera  une  huile  jaunâtre  très-aromati- 
que, que  l'on  purifiera  par  des  moyens  convenables. 

2, 
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Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

I.  o8«',795  de  maliôre  pure  ont  donné  0/198  d'acide  carbonique^  0,354 
ont  produit  1,096  de  chlorure  d'argent. 

II.  06^,688  de  matière  ont  donné  o436  d'acide  carbonique  {  0,401   ont 
donné  i,a52  de  chlorure  d'argent. 

D'où  Ton  tire  : 

I.  11.  Moyenne. 

Carbone 17,08  17,28  17,180 

Chlore 76,35  76,90  76,625 

Oxygène 6,57  5,82  6,195 

100,00      100,00      100,000 

Ces  rapports  amènent  à  la  formule  ; 

Calcalé.  Trouré. 

C* 3oo      17,36  17,180  \ 

CI» i327      76,84  76,625  |  =  C*CI'0. 

0' 100               5,80  6,195  / 

1727  100,00  100,000 

Cette  réaction,  qui  peut  être  exprimée  par  Féquation 
suivante  : 

C*Ci»0    -*-    2SK    =    C*CI»0    -h    CIK    -+-    2S. 

Étber  perchloré.         Salfare  NooTelIe  Chlorure         Soufr^. 

de  potassiam.        matière.         de  potasstam. 

rappelle  le  sesquichlorure  de  carbone.  On  sait,  par  les  ex- 
périences de  M.  Regnault,  que  le  sulfure  de  potassium  en- 
lève au  sesquichlorure  de  carbone  (C*C1^)  2  molécules  de 
chlore,  et  met  en  liberté  le  chlorure  de  carbone  (C*  Cl*). 

Voyons  si  dans  l'étude  de  ce  nouveau  corps,  que  j'appel- 
lerai chloroxéthose  y  suivant  les  principes  reçus  dans  la 
nomenclature  de  cette  sorte  de  matières,  on  trouvera  des 
faits  qui  fassent  ressortir  encore  mieux  une  analogie  entre 
lui  et  le  chloréthose  (chlorure  de  carbone  C*C1*).  On  sait 
que,  lorsqu'on  expose  du  chloréthose  (C*C1*)  à  l'action  de  la 
lumière  directe ,  dans  une  atmosphère  de  chlore  sec ,  il  se 
reproduit  du  chlorure  de  chloréthose  (sesquichlorure  de  car- 
bone C*  Cl* +CP)*,  or,  si  l'on  expose  à  la  lumière  solaire, 
dans'  une   atmosphère  de  chlore  sec ,   du    chlorexéthosc 
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(C*CI*0),  au  bout  de  quelques  jours  d'îiisolation ,  on  voit 
paraître  des  cristaux  dans  le  liquide,  lequel  se  fige  immé- 
diatement si  Ton  chasse  Texcès  de  chlore.  Cette  masse,  cris- 
tallisée plusieurs  fois,  donne  un  produit  dont  la  forme  et 
les  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'éther  perchloré. 
Quant  à  la  composition,  voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

I.  oS>',3oi  de  matière  ont  donne  1,029  de  chlonrc  d^argeut ,  84>33  de 
chlore. 

II,  cfi'f'yoD  de  matière  ont    donné  0,379  d'acide  carbonique,  ii>4*'    ^^ 
carbone. 

L'éther  perchloré  est  composé  de  : 

Calculé.  TrouTé. 

Carbone 11 ,4^  1 1  >4'-^  ) 

Chlore 84,69  84,33  >  =  C^CPO. 

Oxygène 3,83  4»^^  ' 

D'après  les  expériences  de  M.  Kolbe ,  de  Marbourg ,  le 
chlorure  de  carbone  C*C1*,  ou  cbloréthose,  recouvert  d'une 
couche  d'eau,  et  exposé,  dans  une  atmosphère  de  chlore,  à 
la  lumière  directe ,  se  transforme  en  sesquichlorure  de  car- 
bone C*C1*,  avec  production  d'acide  chloracétique  et  d'acide 
chlorhydrîque.  Ce  chimiste  explique  la  production  de  l'acide 
chloracétique  en  admettant  Faction  de  l'eau  sur  une  portion 
de  sesquichlorure  naissant.  En  effet, 

C*  Cl*  CV  -h  4  HO  =  C*  Cl»  HO*  -4-  3H  Cl , 

Que  l'on  expose  du  chloroxéthose  C*C1'0,  sous  une  couche 
d'eau,  dans  une  atmosphère  de  chlore,  à  la  lumière  directe, 
il  se  transformera  en  éther  perchloré ,  avec  production  d'a- 
cide ohlorhydrique  et  d'acide  chloracétique. 

En  effet,  si  après  que  le  chloroxéthose  est  devenu  cristal- 
lin, et  que  toute  absorption  de  chlore  a  cessé,  on  met  l'eau 
qui  recouvre  ces  cristaux  dans  le  vide,  en  présence  d'acide 
sulfurique  et  de  potasse,  on  obtiendra  une  belle  cristallisa- 
tion d'acide  chloracétique,  impossible  à  méconnaître  à 
cause  de  ses  caractères  tranchés. 

Je  dirai  donc  que ,  de  même  que  le  sesquichlorure  de  car- 
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bone,  ou  chlorure  de  clilorélhose  (C^  Cl^,  Cl*)  à  Tétai  nais- 
sant, se  transforme  en  partie  en  acide  chloracéliquc  el  chlor- 
hydrique,  par  Tintervention  de  4  molécules  d'eau,  Téther 
perchloré,  ou  chlorure  de  chloroxéthose  (C*C1'0,  CP),  h 
Téta t naissant,  se  transforme  en  acide  chloracéliquc  cl  chlor- 
hydrique,  mais  seulement  par  rinterveulion  de  3  molécules 

d  eau  I 

OCl'  O  CP  -f-  3H0  =  C*C1»  HO*  H-  HCl. 

En  examinant  attentivement  l'élhcr  perchloré  qui  s'est 
formé  dans  cette  expérience,  on  trouve  qu'il  est  nièlé  à  un 
peu  de  sesquichlorure  de  carbone.  Cela  ne  doit  pas  étonner, 
car  l'expérience  a  été  faite  en  été.  Or,  cette  circonstance 
pourrait  faire  croire  que  la  formation  de  l'acide  chloracé- 
tique  n'est  point  due  à  l'action  de  l'eau  sur  l'éther  perchloré 
naissant,  mais  bien  à  l'action  de  l'eau  sur  l'aldéhyde  chloré, 
qui  a  dû  accompagner  nécessairement  la  formation  du  ses- 
quichlorure de  carbone  ;  mais  si  l'on  examine,  la  balance  à 
la  main,  les  résultats  de  l'expérience,  on  est  de  suite  con- 
vaincu que ,  si  une  portion  de  l'acide  chloracéliquc  est  due 
à  la  décomposition  de  l'aldéhyde  chloré ,  la  plus  grande  par- 
tie est  due  à  l'action  de  l'eau  sur  l'éther  perchloré  naissant. 
Effectivement,  si  l'acide  chloracétique  que  l'on  obtient  dans 
cette  expérience  était  lié  avec  le  sesquichlorure  de  carbone, 
il  faudrait  que,  pour  56,54  de  ce  dernier  corps,  il  y  eût  Sy 
d'acide  chloracétique;  or,  dans  une  expérience  où  je  n'avais 
rien  négligé  pour  un  dosage  exact  autant  que  possible,  j'ai 
obtenu,  pour  9  grammes  d'éther  perchloré,  8  décigrammes 
d'acide  chloracétique  cristallisé  et  2a  centigrammes  de  ses- 
quichlorure de  carbone.  J'ai  isolé  ce  dernier  corps,  en  lais- 
sant l'éther  perchloré,  pendant  plusieurs  heures ,  en  fusion, 
à  une  température  oscillant  entre  +120  et  -f-i5o  degrés. 
Le  sesquichlorure  de  carbone  est  venu  se  condenser  dans  la 
partie  froide  de  l'appareil.  Par  celte  méthode,  une  portion 
d'éiher  échappe,  entraînée  par  la  vapeur  de  sesquichlorure  ; 
mais  cette  cause  d'erreur,  tendant  à  augmenter  le  poids  du 
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sesquîchloi'ure,  ne  fait  que  donner  plus  d'appui  à  la  conclu- 
sion que  je  veux  en  tirer. 

D'après  cela ,  il  me  parait  incontestable  que  la  principale 
cause  de  la  formation  de  l'acide  chloracétique ,  dans  ces  cir- 
constances ,  consiste  dans  l'action  de  l'eau  sur  l'éther  per- 
chloré  naissant. 

Si  l'on  expose  du  chlorure  de  carbone  (cliloréthose  C*C1*), 
en  contact  avec  du  brome,  à  l'action  de  la  lumière  directe, 
au  bout  de  quelques  instants,  la  masse  se  solidiûe  en  cristal- 
lisant. Traite-t-on  cette  masse  cristalline  par  de  Talcool  à 
plusieurs  reprises,  on  obtient  des  petits  cristaux  prisma- 
tiques, ayant  la  même  forme  apparente  que  ceux  du  sesqui- 
chlorure  de  carbone.  Ils  sont  légèrement  aromatiques;  leur 
densité  à  -|-  21  degrés  est  égale  à  2,3.  Ils  commencent  à  se 
volatiliser  vers  -|-ioo  degrés,  et,  à-|-2oo  degrés  environ,  ils 
se  décomposent  en  brome  et  en  chlorure  de  carbone  (C*C1* 
cbloréthose).  Traités  par  le  sulfure  de  potassium,  ils  mettent 
encore  en  liberté  le  chlorure  de  carbone  (C*C1*),  avec  for- 
mation de  bromure  de  potassium.  En  un  mot ,  ce  nouveau 
corps  a  toutes  les  propriétés  essentiellement  chimiques  du 
sesquichlorure  de  carbone,  dont  il  diffère  en  ce  que,  au  lieu 
de  6  molécules  de  chlore,  il  en  renferme  4?  pltis  2  molécules 
de  brome.  C'est  à  cause  de  sa  grande  analogie  avec  le  ses- 
quichlorure de  carbone,  et  par  les  résultats  des  analyses 
suivantes,  que  je  crois  pouvoir  appeler  ce  nouveau  produit 
bromure  de  chloréthose  C*C1*,  Br®. 

o6'^,54x  de  bromure  de  chloréthose  ont  donné  i6'",58o  de 
chlorure  et  de  bromure  d'argent 5  d'après  la  théorie,  on 
aurait  dû  en  obtenir  i^^'^SSg. 

Les  circonstances  qui  accompagnent  la  formation  de  ce 
nouveau  corps,  ses  propriétés  et  sa  composition,  ne  laissent 
pas  de  doute  sur  l'identité  de  sa  constitution  avec  celle  du 
sesquichlorure  de  carbone  \  et  puisque  les  chimistes  consi- 
dèrent le  sesquichlorure  de  carbone  comme  du  chlorure  de 
rhloréthosp  C*C1*,C1',   il  me  semble  qu'il  ne  peut  pas  v 


(  ^5) 
avoir  de  difficulté  à  considérer  ce  nouveau  corps  comme  du 
bromure  de  chloréthose  C*  Cl*,  Br^ 

Voyons  maintenant  comment  se  comporte  le  chloroxé- 
those  en  présence  du  brome  et  de  la  lumière  directe. 

On  a  exposé  au  soleil  plusieurs  grammes  de  chloroxéthosc 
(C*C1'0),  renfermés  dans  un  flacon  avec  du  brome.  Au 
bout  de  plusieurs  jours  d'insolation ,  toute  la  masse  liquide 
s'était  prise  en  cristaux ,  qui ,  purifiés  par  Talcool ,  ont  pré- 
senté une  forme  identique  avec  celle  de  Féther  perchloré. 

La  densité  de  ces  cristaux,  incolores  et  inodores,  est  égale 
à  2,5  à  4- 1 8  degrés  •,  ils  fondent  à  -f-  96  degrés,  et  se  décom- 
posent, à  +180  degrés,  en  brome  et  chloroxéthose.  Par 
l'action  du  monosulfure  de  potassium,  ils  mettent  en  li- 
berté du  cliloroxéthose ,  avec  formation  de  bromure  de  po- 
tassium. Voici  leur  analyse  : 

I.  oS>',4oi  de  matière  ont  donné  1,086  de  chlorure  et  de  bromure  d^ar- 
gent  =  270  pour  100. 

II.  I  gramme  de  matière  a  produit  0,293  d\'icide  carbonique  =  7,99  pour 


100. 


En  calquant  théoriquement  sur  la  composition  de  Téther 
perchloré  celle  de  ce  nouveau  produit,  on  doit  avoir  : 

Calculé.  Troavê. 

C* 3oo  8,14  ;,99 

Cl' i327  36,02  \  Bromure  et  chlorure  d'argent. 

Br» 1956  53,11}  Calculé.  TrooTé. 

G icio  a,:3  ^7^  '^7« 

3G83        100,00 

Il  me  parait  évident  que  ce  nouveau  corps,  que  j'appel- 
lerai bromure  de  chloroxéthose ,  est  l'équivalent  de  l'éther 
perchloré ,  et  en  a  toutes  les  propriétés  chimiques.  En  d'au- 
tres termes,  c'est  de  l'éther  perchloré,  dont  2  molécules 
de  chlore  sont  remplacées  par  2  molécules  de  brome.  Sa 
formule  doit  être ,  par  conséquent ,  analogue  à  celle  de  l'é- 
ther perchloré,  savoir  : 

C*Cl*0,Br^ 

Ce  nouveau  corps  a  un  caractère  qui  le  distingue  de  Té- 
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oxéthose  C*C1*0,  en  présence  du  brome  el  de  la  lumière 
directe,  se  comporte  précisément  comme  le  chloréthose 

C*C1*. 

Résumons  maintenant»  dans  une  espèce  de  tableau  sy- 
noptique ,  tous  les  faits  épars  dans  la  première  partie  de  ce 
Mémoire,  et  qui  ont  trait  à  Thistoire  du  sesquichlorure  de 
cariione  et  de  Téther  perchloré ,  deux  corps  qui  me  pa- 
raissent comparables. 


Sesqnlchlorare  de  carbone. 
C*Cl%Cl*. 


Aune  température  élevée,  il  se 
décompose  en  chlore  et  en  cblor- 
élhose  C*  CI*. 


Éther  perchloré. 
C*CI'0,CI*. 


Par  le  sulfure  de  potassium  y  il 
met  en  liberté  le  chloréthose. 

Le  chloréthose,  eu  présence  du 
chlore  et  de  la  lumière  directe,  re- 
produit le  sesquichlorure  de  car- 
bone  ou  chlorure  de  chloréthose. 

I/e  chloréthose,  en  présence  de 
rcau ,  du  chlore  et  de  la  lumière  di- 
recte ,  se  transforme  en  acide  chlor- 
acétique  et  sesquichlorure  de  car- 
bone ou  chlorure  de  chloréthose. 

Le  chloréthose,  en  présence  du 
brome  et  de  la  lumière  directe,  se 
transforme  en  bromure  de  chlor- 
éthose C*  Cl*,  Br«. 

Le  bromure  de  chloréthose  se 
transforme,  soit  par  la  chaleur,  soit 
par  les  sulfures  alcalins,  en  brome 
et  en  chlortéhose. 


A  une  température  élevée,  il  se 
décompose  en  chlore  et  en  chlor- 
oxélhose  C*  Cl'  O,  qui  réagit  en  pré- 
sence du  chlore  naissant,  et  donne  : 

Sesquichlorure  de  carbone  C  CP 
Aldéhyde  chloré C*CP  O 

Par  le  sulfure  de  potassium,  il 
met  en  liberté  le  chloroxéthose. 

Le  chloroxéthose ,  en  présence  du 
chlore  et  de  la  lumière  directe,  re- 
produit Féther  perchloré  on  chlo- 
rure de  chloroxéthose. 

Le  chloroxéthose,  on  présence  de 
l'eau ,  du  chlore  et  de  la  lumière  di- 
recte, se  trjinsforrac  en  acide  chlor- 
acétique  et  sesquichlorure  de  car- 
bone ou  chlorure  do  chloroxéthose. 

Le  chloroxéthose ,  en  présence  du 
brome  et  de  la  lumière  directe,  se 
transforme  en  bromure  do  chlor- 
oxéthose C*Cl»0,Br«. 

Le  bromure  de  chloroxéthose  se 
transforme,  soit  par  la  chaleur,  soit 
par  les  sulfures  alcalins ,  en  brome 
et  en  chloroxéthose.  • 


Tous  ces  faits  me  semblent  prouver  suffisamment  Tana- 
logie  chimique  de  l'éther  perchloré  et  du  sesquichlorure  de 
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carbone.  Et,  comme  tout  ce  que  Ton  sait  depuis  longtemps 
porte  à  faire  croire  que,  dans  le  sesqui chlorure  de  carbone, 
une  portion  du  chlore  occupe  une  place  distincte  de  celle 
occupée  par  l'autre  portion  5  comme  il  parait  que ,  dans 
le  sesquichlorure  de  carbone,  il  y  a  une  molécule  radicale 
que  l'on  peut  arracher  de  ses  combinaisons,  et  l'y  faire 
entrer  à  volonté^  ainsi  dans  l'éther  perchloré,  on  pourra 
voir  une  molécule  radicale  associée  à  du  chlore.  Enfin, 
ainsi  que  le  sesquichlorure  de  carbone  est  affecté,  en  géné- 
ral ,  par  les  chimistes  de  la  formule 

C*CI%C1S 

l'éther  perchloré  doit  être  affecté  de  la  formule 

C*C1'0,CI*. 

De  tous  les  corps  de  la  chimie,  l'éther  sulfurique  est 
certainement  un  de  ceux  qui  ont  été  le  plus  étudiés.  Tant  de 
recherches  ont  abouti  principalement  à  trois  ordres  d'idées 
sur  la  constitution  de  l'éther  sulfurique.  Ces  trois  ordres 
d'idées  peuvent  s'exprimer  par  trois  formules 

C*H%HO,  C*H»,0,  C*H»0. 

Aucune  de  ces  formules  n'ayant  la  même  construction  que 
celle  de  Téther  perchloré  C*CPO,  Cl*,  on  peut  conclure 
que,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  on  ne  doit  pas  consi- 
dérer la  constitution  moléculaire  de  ce  corps  comme  étant 
identique  avec  celle  de  l'éther  sulfurique,  d'où  il  dérive.  . 

Il  y  a  quelques  années,  à  la  suite  de  l'étude  que  je  fis 
sur  l'action  réciproque  du  chlore  et  de  plusieurs  matières 
éthérées,  j'avais  conclu  que  la  constitution  moléculaire  de 
l'éther  sulfurique  pouvait  bien  être  C*H*0,  H*.  Mais  cette 
conclusion  ne  put  se  soutenir  que  jusqu'au  moment  où 
M»  Regnault  fit  voir  que  l'action  du  chlore  sur  Téther  sul- 
furique ne  se  limitait  point  à  substituer  deux  molécules 
d'hydrogène. 
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SECONDE    PARTIE. 

Les  éthers  composés  chlorés  ne  sont  pas  nombreux,  et 
quelqnes-uns  d'entre  eux  ne  sont  connus  que  sous  le  rapport 
de  leur  composition.  Les  éthers  chloroxab'que  ,  perchlor- 
acétique  et  chloroformîque  sont  les  seuls  qui  ont  été  l'objet 
de  recherches  suivies.  On  sait,  par  conséquent,  quel'éther 
chloroformique ,  d'après  M.  Cloez,  présente  des  réactions 
impre'vues  et  qui  ne  rappellent  pas  d'une  manière  immé- 
diate l'éther  formique  {Comptes  rendus  des  séances  de 
T Académie  des  Sciences^  séance  du  7  juillet  i845).  On 
sait,  en  outre,  que  l'éther  chloroxab'que  a  les  mêmes  pro- 
priétés chimiques  que  l'éther  oxalique  (  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  2®  série,  tome  LXXIV).  On  sait  éga- 
lement, par  les  recherches  de  M.  F.  Leblanc  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique ,  3®  série,  tome  X),  qu'il  en  est  de 
même  de  l'éther  perchloracétîque.  Mais,  tandis  que  celui-ci, 
par  l'action  oxydante  des  alcalis,  se  transforme  en  acide 
cliloracétique ,  tandis  que  l'éther  chloroformique,  par  cette 
même  action ,  se  transforme  en  acide  cliloracétique  et  en 
acide  carbonique,  l'éther  chloroxalique  se  transforme  en 
acide  oxalique  et  en  un  nouvel  acide  chloré. 

Au  surplus,  les  éthers  chlorosuccinique  et  chlorocarbo- 
nique ,  découverts  par  M.  Gahours  {Annahs  de  Chimie  et 
de  Physique^  3®  série,  tome  IX),  ne  paraissent  point  don- 
ner d'acide  cliloracétique  par  l'action  des  alcalis,  mais  bien 
des  acides  chlorés  différents  de  celui  fourni  par  l'éther 
chloroxalique  :  de  manière  que ,  si  ces  résultats  font  suppo- 
ser que  tous  les  éthers  composés  chlorés  ne  se  rassemblent 
point,  ainsi  que  les  éthers  composés  normaux  se  rassem- 
blent entre  eux,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  tous  ces  résul- 
tats tendent  à  prouver  que,  dans  les  éthers  composés 
chlorés,  il  n'existe  point  de  chlorure  de  chloroxéthose 
C*C1'0,  Cl',  c'est-à-dire  une  molécule  comparable  à  l'é- 
ther perchloré  libre.  On  a  yu,  dans  la  première  partie  de 
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VA*  M^îiiioîix',  que  le  chlorure  de  chloroxéthose,  ou  éther 
|>erchloré,  est  rebelle  à  Taelion  des  alcalis,  tandis  que  tous 
les  étliers  composes  perchlores ,  soumis  à  cette  même  ac- 
tion, changent  du  chlore  pour  de  l'oxygène;  et,  d'après 
les  observations  faites  sur  les  éthers  chloroxalique  et  chlor- 
acétique,  r^tte  action  oxydante  se  porte  sur  C*C1'0,  et 
non  sur  les  éléments  de  Facide. 

Enfin,  si  tous  les  éthers  composés  chlorés  connus  s'é- 
taient comportés  de  la  même  manière  ;  si ,  dans  tous  les  cas 
d^oxy dation ,  on  avait  obtenu  de  Pacide  chloracétique,  non- 
seulement  on  aurait  éloigné  toute  idée  de  la  présence  du 
chlorure  de  chloroxéthose  dans  les  éthers  composés  chlorés, 
mais  on  aurait  pu  trouver  très-probable  que  C^Cl'^O  de  ces 
combinaisons  était  Tanaloguc  de  C^H'O  des  éthers  compo- 
sés normaux.  Car,  de  même  que  dans  un  cas,  en  substi- 
tuant à  2  molécules  de  chlore  vt  molécules  d'oxygène ,  on 
obtient  de  Tacide  chloracétique,  de  même ^  dans  Fautre  cas, 
en  substituant  à  2  molécules  d'hydrogène  2  molécules  d'oxy- 
gène, on  obtient  l'acide  acétique. 

Mais,  je  le  répète,  il  n'en  est  rien,  et,  les  éthers  chlor- 
acéliquc  et  chloroformîque  exceptés,  tous  les  autres  éthers 
composés  chlorés  n'offrent  aucune  analogie  entre  leur 
C*C1"0  et  C*H*0  des  éthers  composés  normaux  correspon- 
dants. 

11  m'a  donc  semblé  utile  de  bien  préciser  ces  différences, 
et  de  tâcher,  par  une  étude  plus  approfondie ,  de  répandre 
quelque  jour  sur  la  nature  des  éthers  chlorés  composés,  et 
de  faire  mieux  ressortir  les  analogies  et  les  dissemblances 
qui  existent  entre  ces  corps  et  les  éthers  composés  normaux 
iVoii  ils  dérivent. 

Éther  chlorocarboHique , 

LVlher  chlorocarbonique,  qui  a  servi  à  mes  expériences, 
a  été  piHÎpai*é  par  le  pixxcédé  indiqué  par  M.  Cahours,  à 
qui  Ton  doit  la  découverte  de  cette  substance. 
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L'éllier  clilorocarboniquc  fond  entre  -f-  86  et  ■+■  88  de- 
grés, et  se  fige  entre  +  65  et  +  63  degrës.  Il  a  un  air  de 
famille  avec  Téther  cUoroxalîque,  difficile  à  m({connaître. 
En  effet,  ces  deux  corps  sont  oléifiés  par  Talcool,  décom- 
posés par  la  potasse ,  et  amidisés  par  Fammoniaquc. 

Cependant,  malgré  Tanalogic  des  apparences,  on  va  voir 
que  les  résultats  réels  des  mêmes  actions  sont  loin  d'être 
semblables  dans  les  deux  cas. 

Action  de  F  alcool  (i)  sur  Péther  chlorocarbonù/ue.  — 
M.  Cahours  a  déjà  remarqué  que  Téther  chlorocarboniquo 
dissous  dans  Falcool  s'altère  et  se  transforme  en  une  liuilo. 
Dans  Facte  de  cette  transformation ,  c'est  à  peine  si  la  tem- 
pérature s'élève  de  quelques  degrés  5  mais ,  dès  que  la  disso- 
lution de  l'éther  est  achevée,  l'alcool  est  devenu  très- 
acide,  et  même  fumant.  Verse-t-on  de  l'eau  sur  cette  dis- 
solution, il  se  précipite  une  huile  pesante,  douée  d'une 
odeur  fort  aromatique,  et  d'un  goût  sucré  chaud,  et  plus 
tard  amer. 

Cette  huile  est  une  substance  complexe  qui  n'a  ni  point 
d'ébuUition ,  ni  densité,  ni  composition  constantes.  Pour 
s'en  faire  une  idée ,  il  faut  se  borner  à  discuter  les  réac- 
tions qu'elle  présente. 

Si  l'on  met  un  excès  d'ammoniaque  liquide  en  contact 
avec  cette  huile,  et  qu'on  agite ,  le  mélange  s'échauffe  con- 
sidérablement, une  réaction  très-vive  se  manifeste,  et 
l'huile  disparaît  en  grande  partie-,  et,  dès  que  la  réaction 
cesse ,  si  l'on  décante  la  partie  liquide  très-claire,  on  la 
verra,  au  bout  de  quelques  instants,  se  troubler  et  déposer 
une  huile  qui  n'est  autre  chose  que  du  chloroforme.  Dans- 


(1)  On  trouvera  peut-être  étrange  que  je  n'haïe  soumis  les  clhers  chlores- 
qu^à  Taclion  de  quatre  agents  :  Talcool ,  la  potasse,  Tammoniaque  et  la 
chaleur.  Mais,  comme  je  tenais  surtout  à  des  résultats  comparatifs,  je  n^au-^ 
rais  pas  atteint  mon  but  si  j^avais  étudie  encore  d^anlres  actions ,  puisqur 
les  acides,  les  sulfures,  etc.,  n'agissent  pas  sur  tous  les  éthcrs  chlorés. 
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tent  iiiattaqués.  En  eflet,   le  gaz  ammoniac  n'a  aucune  ac- 
tion sur  les  élhers  carbonique  et  chloracétique  (i). 

D'un  autre  côté^  en  évaporant  jusqu'à  un  dixième  de  son 
volume  l'alcool  qui  a  servi  à  modifier  Tëther  chlorocarbo- 
nique ,  en  saturant  le  résidu  par  le  carbonate  de  soude ,  en 
desséchant,  puis  en  reprenant  par  Talcool,  on  peut  sépa- 
rer ainsi  Une  petite  quantité  d'un  sel  sodique  chloré, lequel, 
chauffé  à  la  lampe,  se  décompose  avec  ce  bruil  qui  est 
propre  aux  chloracétates  alcalins,  décomposés  par  voie 
ignée.  Cette  dernière  donnée  concourt  aussi  à  prouver  que, 
parmi  les  produits  de  Faction  de  l'alcool  sur  l'éthcr  chlo- 
rocarbonique,  il  y  a  de  l'acide  chloracé tique.  En  résumé, 
cette  huile  parait  être  formée  d'éther  carbonique  et  d'éther 
chloracétique,  tenant  en  dissolution  de  Téther  chlorocar- 
bonique. 

On  peut  se  rendre  compte  de  la  formation  de  ces  deux 
éthers  normaux  en  admettant  qu'une  portion  du  chlore  de 
l'éther  clil orocarbonique ,  se  trouvant  dans  un  état  d'équi- 
libre instable ,  se  porte  sur  l'alcool ,  et  donne  ainsi  naissance 
à  de  l'acide  chlorhydrique  et  aux  deux  éthers.  En  effet , 

C»CI»0*  -♦-  aC*H«0«  =  C»H»0«  h-  C«C1»H»0^  ■+■  aHCI. 

Élher  Alcool.  Éther  Éther  Acide 

chlorocarboniqiie.  cArboniqae.         chloracétique.       chlorhydrique. 

Action  de  la  potasse  sur  l'éther  chlorocarho nique.  — 
M.  Cahours  a  trouvé  que  l'éther  chlorocarbonîque  est  dé- 
composé par  la  potasse ,  en  donnant  naissance  à  un  sel  potas- 
sique chloré.  De  mon  côté,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  saisir  la 
formation  d'un  sel  chloré  ;  cependant  j'ai  opéré  sur  des 
quantités  assez  fortes  de  matière ,  en  variant  les  circonstances 
d'expérimentation.  Il  est  possible  que  j'aie  dépassé  certaines 
limites  d'action  ,  et  que  je  n'aie  aperçu  qu'un  résultat  ul- 
time, tandis  que  M.  Cahours,  en  opérant  avec  plus  d'a- 
dresse, aurait  vu  un  résultat  immédiat. 


(i)  Le  gaz  ammoniac  sec  amidise  Téther  chloracétique,   mais  seulement 
lorsque  celui-ci  est  sous  forme  de  ?apeur. 

Ann.  de  Oiim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XVI.  (Janvier  184G.;  3 
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pour  les  autres  matières.  En  opérant  ainsi ,  il  n'y  a  pas  eu 
de  réaction  vive;  Téther  n'a  été  attaqué  que  très-lentement  ^ 
malgré  Fébullition;  et,  comme  l'opération  se  prolongeait 
beaucoup,  je  Tai  suspendue  dès  qu'il  m'a  semblé  que  la  moi- 
tié de  Féther  avait  disparu. 

Dans  la  liqueur,  je  n'ai  trouvé  que  du  chlorure  de  potas- 
sium,  du  carbonate  et  du  formiate  de  potasse.  Ainsi  l'action 
de  la  potasse  siu*  l'éther  chlorocarbonique  donne  toujours  le 
même  résultat ,  peu  importe  que  cette  action  soit  énergi- 
que ou  lente.  Voici  son  expression  théorique  : 

C»CI»0'  -+-  9K0-*-H0  =  3CKO«  -*-  5CIK  4-  C'HKO*. 

Élher  PoUsM.     Eau.        Carbonate        Chlorure  l<'bnniate 

chiorocarboniqae.  de  potasse,    de  potassiom.     de  potasse. 

Action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  Vétlier  chlorocarbo- 
nique.  —  L'éther  chlorocarbonique ,  exposé  à  l'action  d'un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec ,  à  la  température  ordinaire, 
se  ramollit  et  s'échauffe ,  sans  cependant  que  rien  indique 
une  réaction  profonde  :  on  dirait  que  Tammoniaque  ne  fait 
que  se  combiner  à  Téther.  Mais ,  si  après  cette  première 
action,  on  chauffe  avec  précaution,  bientôt  une  réaction 
très-vive  se  manifeste ,  la  température  de  la  masse  s'élève 
coosidérablement ,  une  fumée  très-dense  et  très-abondante 
se  dégage,  tandis  que  la  matière  se  solidifie  et  brunit  sans 
qu'une  seule  trace  d'eau  ait  paru  pendant  toute  l'expé- 
rience. 

Dès  que  toute  réaction  a  cessé,  on  presse  la  matière,  qui 
est  parsemée  de  petits  cristaux  aciculaircs  et  de  paillettes 
brillantes,  entre  des  feuilles  de  papier  Joseph,  et  on  la  met 
ensuite  digérer  dans  l'éther  anhydre.  Bientôt  cette  menstrue 
se  colore  en  jaune  d'or,  et  il  se  forme  un  dépôt  pulvérulent 
brunâtre.  Dès  que  l'éther  paraît  ne  plus  exercer  aucune  ac- 
tion dissolvante,  on  filtre,  et  on  expose  la  liqueur  filtrée  à 
une  évaporation  spontanée. 

Le  résidu,  qui  n'a  pas  été  dissous  par  Télher  sulfurique, 
n'est  qu'un  mélange  compose,  pour  la  plus  grande  partie, 

3. 
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dissolution  alcaline.  Abandonnée  quelque  temps  dans  de 
Tammoniaque  liquide  ,  elle  s'y  dissout  en  se  convertissant 
en  un  sel  ammoniacal  cristallisabje.  Elle  est  extrêmement 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  peu  soluble  dans  Tcau 
froide. 

Voici  les  données  de  plusieurs  analyses  faites  sur  difTérents 
échantillons  provenant  de  différentes  opérations: 

L  o6',535  de  matière  très-pure  ont  donné  1,406  de  chlorure  d^argont; 
0,704  de  matière  brûlée  avec  le  cbromate  de  plomb  et  le  cuivre  métallique 
oot  donné  0,4^4  diacide  carbonique  et  0,107  t^^^^A^i  0,537  Recette  même 
matière  ont  donné  4G^S^^  d^azole  à  +2",5  ;  pression,  760  millimètres.  Ce  qui 
équivaut  >  toute  correction  faite,  à  45^^>3. 

II.  oS',4^  ^^  matière  provenant  d^une  autre  préparation  ont  donné 
1,196  de  chlorure  d^argent;  o,g6o  de  matière  ont  donné  o,545  cPacide  car- 
bonique et  0,147  d^eau;  o,53o  ont  donné  5o  centimètres  cubes  d^azote  à 
+  7S^»  pression,  743  millimètres.  Ce  qui  représente,  correction  faite, 
4e«,8o. 

III.  o8''',632  de  matière  d'une  nouvelle  préparation  ont  donné  1,669  ^^ 
chlorure  d'argent;  i,32i  de  matière  ont  donné  0,^33  diacide  carbonique  et 
0,191  d'eau;  0,4^7  de  matière  ont  donné  38*^^,5  d'azote  à  -f-  ao  degrés; 
pression,  75">">,i.  Ce  qui  représente,  toute  correction  faite,  35«<^,34. 

D'où  l'on  tire: 

I.                       11.                      m.  Moyenne. 

Carbone i5,64  i5,48  i5, 12  i5,4( 

Hydrogène i  ,6S               i  ,69               1 ,60  1 ,65 

Chlore 6^,83  64,94  65, 14  64,97 

Azote 10,80  11,19  10,48  10,82 

Oxygène 7,o5  6,70               7,66  6,i5 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Ces  rapports  peuvent  représenter  la  formule  suivante  : 

c»»  H«  cr  Az»  o» . 
En  effet , 

Calculé.  TroQTé. 

C** 75o       *^>79  '5»4* 

H» 75        1,57  1,65 

CJ' 3097       65, 24  64,97 

Az' 5a5       1 1  ,o5  10 ,82 

O' 3oo        6.35  6,i5 

474?  100,00  100,00 

Si  Ton  compare  la  formule  de  cette  substance,  qui  est 
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obtenu  aiusi  une  masse  cristalline,  formée  de  pailleltes 
blanches,  grasses  au  toucher  :  cette  substance  est  très- 
amëre,  ti*ès-soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther.  Elle 
fond  entre  +  35  et  +  87  degrés.  Broyée  avec  de  Thydrate 
de  chaux,  elle  dégage  de  Tammoniaque  en  grande  quantité. 
En  voici  l'analyse  : 

oS'',435  de  sel  ammoniacal  ont  produit  1,102  de  chlorure  d^argent;  o,3()'i 
ont  donné  o,i^  diacide  carbonique  et  o^ioa  dVau  ;  Oy5o2  de  matière  pro- 
veaant  d^ane  seconde  préparation  ont  donné  38^S7  d^azoto  à  + 12  degrés  j 
pression,  760  millimètres.  Ce  qui  représente,  correction  (aile,  33*^S^< 

Ces  résultats  peuvent  se  traduire  ainsi: 

Ce  sel  ammoniacal  ne  diifère  du  chlorocarbéthamide  que 
par  les  éléments  de  6  molécules  d'eau  de  plus.  EiTecti- 
vement , 

locarbonc 760 

7  chlore 3o()7 

la  hydrogène 1 5o 

Sazote 5a5 

9  oxygène 900 


■j 


C*lcid«. 

TrouTé. 

i3,85 

»3,49 

57,11 

56,82 

a,84 

2,88 

9.68 

9»7'^ 

16,54 

«7,09 

100.00 

100,00 

54'-ia 

Cette  addition  des  éléments  de  6  équivalents  d'eau  pa- 
rait prouver  que  le  chlorocarbéthamide  (C*®  H*Cr  Az'O*  ) , 
sous  Tinfluence  prolongée  de  Tammoniaque  liquide ,  se  con- 
vertit en  chlorocarbéthamate  d'oxyde  d'ammonium 

C»»CI'0%3AzH*0, 

en  transformant  chaque  molécule  de  son  amidc  en  une  mo- 
lécule d'oxyde  d'ammonium. 

Mais,  s'il  en  était  ainsi,  100  parties  de  chlorocarbétha- 
mate d'ammoniaque  devraient  contenir  11,75  d'ammo- 
niaque^ car 

54M    :    637,5    ::    100  :  11,75 

Alomo  du  sel.    3  alomcs 
d'ammo- 
niaque. 

On  va  voir,  par  l'expérience ,  qu'on  est  bien  loin  d'ob 
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sur  le  chlorocarbethamate  d'ammoniaque.  Acctcflci,  j'ai 
versé  un  excès  de  chlorure  platiniquc  sur  une  dissolution 
alcoolique  de  sel  ammoniacal,  et  j'ai  évaporé  à  siccité.  Le 
résidu  a  été  repris  par  l'alcool ,  et  cette  dissolution  a  été  tra- 
versée longtemps  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  La 
température  s'est  élevée,  et  dès  qu'elle  a  commencé  à  bais- 
ser, j'ai  chaufiFé  le  liquide  au  point  de  provoquer  une  légère 
ébullition  que  j'ai  entretenue  pendant  quelques  minutes.  Le 
liquide  alcoolique,  ainsi  traité,  a  laissé  déposer,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  quantité  assez  forte  de  chlorure 
platiuico-ammoniacal ,  ce  qui  prouve  bien  que ,  dans  le  s(rl 
soumis  à  l'expérience ,  il  y  avait  de  l'azote  qui  n'était  pas  h 
l'état  d'anmioniaque ,  et  qui  l'est  devenu  par  suite  de  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique. 

Cependant  je  dois  ajouter  que  la  transformation  en  am- 
moniaque de  l'azote  faisant  partie  constituante  de  l'acide 
chlorocarbéthamique ,  parait  entraîner  la  décomposition 
profonde  de  l'acide  même.  Cela  est  d'autant  plus  probable 
que  toutes  les  tentatives  faites  pour  isoler  l'acide  ehloro- 
carbéihamique  ont  échoué  :  ce  qui  fait  croire  que  cet  acide, 
ou  ne  peut  pas  exister  à  l'état  isolé,  ou  bien  est  très-in- 
stable! 

J'ai  dit  plus  haut  que,  dans  l'acte  de  la  formation  du 
chlorocarbéthamide ,  on  n'aperçoit  pas  la  moindre  trace 
d'eau.  J'ai  dit  aussi  que  l'absence  de  l'eau  s'explique  par  la 
formation  simultanée  d'un  sel  d'ammonium. 

Voici  la  preuve  de  l'existence  de  ce  sel  :  si  l'on  concentre 
les  eaux  mères  qui  ont  servi  i  la  purification  du  chlorocar- 
béthamide ,  et  dès  qu'elles  n'abandonnent  plus  d'amide ,  si 
on  les  transporte  dans  le  vide,  on  obtiendra  une  masse 
Manche  amorphe,  soluble  très-facilement  dans  l'eau,  l'al- 
cool et  l'éther,  facilement  fusible,  se  figeant  en  une  masse 
fibreuse  et  douée  d'un  goût  très-amer.  Une  dissolution  de 
cette  matière,  acidifiée  par  l'acide  azotique,  ne  se  trouble 
point  par  le  nitrate  d'argent,  ce  qui  prouve  bien  qu'elle  ne 


( 
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ther,  la  réaction  serait  si  vive,  que  tout  serait  perdu.  Eu 
opérant  par  petites  portions ,  on  obtient  un  magma  cristal- 
lin assez  liquide.  On  sépare  par  filtration  la  matière  cris- 
talline, qui,  desséchée,  reprise  par  Téther  sulfurique  et 
cristallisée  plusieurs  fois  dans  Feau ,  présente  tous  les  ca- 
ractères et  la  composition  du  chlorocarbéthamide. 

Les  eaux  du  magma  sont  brunes  et  renferment  du  sel  am- 
moniac et  du  carbonate  d^ammoniaque  ;  évaporées  à  sic- 
cité  et  reprises  par  Téther  sulfurique,  elles  lui  abandon- 
nent des  sels  ammoniacaux  chlorés,  parmi  lesquels  doit 
nécessairement  se  trouver  le  chlorocarbéthamate  d'ammo- 
niaque. Le  résidu  du  traitement  éthéré  se  compose  de  sel 
ammoniac,  de  carbonate  d'ammoniaque,  de  matière  brune 
odorante  et  de  formiate  d'ammoniaque,  facilement  recon- 
naissable  aux  réactions  tranchées  propres  à  tous  les  for- 
miates. 

La  production  du  carbonate  et  du  formiate  d'ammonia- 
que signale  l'action  de  l'ammoniaque  comme  étant  celle 
d'un  alcali  ;  car  nous  avons  vu  que  l'éther  chlorocarbouique, 
soumis  à  l'action  de  la  potasse,  donne  du  carbonate  et  du 
formiate  de  cette  base. 

La  production  du  chlorocarbéthamide  et  des  acides 
chlorés  signale  l'action  de  l'ammoniaque  comme  étant  celle 
d'un  corps  amidogénique. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'œil  sur  l'ensemble  de  ces  expé- 
riences, on  pourra  hésiter  peut-être  à  reconnaître,  dans 
l'éther  chlorocarbonique ,  un  corps  qui  rappelle  l'éther 
carbonique  normal,  mais  on  ne  pourra  pas  néanmoins  nier 
toute  sorte  d'analogie  entre  ces  deux  corps.  Si  l'alcool  et 
l'ammoniaque,  qui  n'ont  aucune  action  décomposante  sur 
l'éther  carbonique  normal,  décomposent,  au  contraire,. 
ti*ès-profondément  l'éther  chlorocarbonique;  d'un  autre 
côté,  la  manière  d'agir  des  alcalis  sur  cette  dernière  sub- 
stance constitue  une  relation  incontestable  entre  elle  et 
l'éther  carbonique. 
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plonger  dans  le  mercure  au-dessous  d'une  éprouvelle  rem- 
plie de  ce  métal  ;  on  remarquera  qu'il  arrive  dans  la  cloche 
un  gaz  permanent,  qui  blanchit  considérablement  Teau  de 
baryte,  et  qui  est  absorbé  en  partie  ])ar  la  potasse.  La  partie 
du  gaz  non  absorbée  est  du  gaz  atmosphérique. 

Pendant  la  distillation  de  Téther  chlorocarbonique ,  il  se 
dégage  donc  de  V acide  carbonique. 

On  remarquera,  en  outre,  qu'il  distille  dans  le  récipient 
uiie  huile  épaisse,  qui  tombe  au  fond  de  l'eau,  et  qui  lui 
communique  une  odeur  très-prononcée  d'aldéhyde  chloré. 
Par  un  long  contact  entre  l'eau  et  l'huile ,  l'odeur  dispa- 
raît, et  si,  à  ce  moment,  on  examine  l'eau,  on  la  trouve 
contenant  une  forte  proportion  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  chloracétique ,  facile  à  isoler  par  l'évaporatîon  dans 
le  vide. 

Pendant  la  distillation  del'éther  chlorocarbonique,  il  se 
dégage  donc  de  Valdéhy/le  chloré. 

L'huile  débarrassée  de  l'aldéhyde  chloré,  par  suite  de 
l'action  de  l'eau,  est  devenue  très-épaisse  et  renferme  une 
grande  quantité  de  cristaux.  11  est  facile  de  séparer  par  dé- 
cantation l'huile  qui,  dissoute  dans  l'alcool  et  précipitée 
ensuite  par  l'eau,  acquiert  une  grande  fluidité  et  une  odeur 
fort  agréable  qui  rappelle  l'huile  dans  laquelle  se  trans- 
forme Téther  chlorocarbonique ,  après  avoir  subi  l'action 
de  l'alcool.  Cette  huile  fluide,  à  odeur  agréable ,  traitée  par 
un  excès  d'amuioniaque,  se  comporte  précisément  comme 
l'éther  chlorocarbonique  oléifié  par  l'alcool. 

Les  cristaux,  comprimés  entre  des  feuilles  de  papier  sans 
colle  et  cristallisés  dans  l'alcool ,  offrent  tous  les  caractères, 
sans  exception ,  du  sesquichlorure  de  carbone  de  M.  Fa- 
raday. 

Ainsi,  par  l'action  de  la  chaleur,  l'éther  chlorocarboni- 
que distille,  en  partie,  sans  s'altérer ,  et ,  en  partie  ,  il  se  dé- 
compose en  acide  carbonique ,  aldéhyde  chloré  et  sesqui- 
chlorure de  carbone. 
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et  immédiate,  l'autre  indirecte  et  secondaire.  Que  Ton  sup- 
pose, en  eflFet,  que  les  alcalis,  en  agissant  sur  C*CPO  de  Téther 
chloroxalique ,  produisent  de  Tacide  cMorhydrique  et  de 
lacide  chloracétique ,  et  que  celui-ci  soit  lui-même  affecté 
à  son  tour  par  la  même  action  des  alcalis ,  il  est  évident 
qu'il  résultera  de  Facide  carbonique  et  du  chloroforme  ;  mais 
on  sait  bien  aujourd'hui  que  le  chloroforme,  sous  l'influence 
des  alcalis  et  de  l'eau,  se  décompose  en  acide  formiquc  et 
acide  chlorhydrique ;  par  conséquent,  le  chlore,  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique ,  peut  avoir  deux  dérivations. 

Cette  observation  m'a  engagé  &  étudier  de  nouveau  l'ac- 
tion des  alcalis  sur  l'éther  chloroxalique ,  en  opérant  de 
manière  à  pouvoir  tenir  compte  de  tous  les  produits  qui  se 
forment  sans  attacher  une  importance  exclusive  au  chlore 
libre. 

J'ai  introduit  3o  grammes  d'éther  chloroxalique  dans 
une  cornue  renfermant  une  dissolution  de  potasse  caus- 
tique. J'ai  fait  bouillir  lentement,  et  j'ai  entretenu  l'ébul- 
lition  pendant  longtemps  après  que  la  dissolution  de  l'éther 
était  accomplie.  Une  petite  quantité  d'une  huile  pesante  à 
vapeur  sucrée  est  passée  dans  le  récipient  avec  de  l'eau  ; 
cette  huile ,  bien  lavée  et  séchée  au  chlorure  de  calcium  ,  a 
présenté  tous  les  caractères  du  chloroforme.  J'en  ai  même 
dosé  le  chlore,  et  j'en  ai  trouvé,  à  quelques  millièmes  près, 
la  quantité  que  l'on  doit  trouver  dans  cette  matière.  En 
effet,  o8'',4o5  de  cette  huile  ont  donné  i,458  de  chlorure 
d'argent  =  o,36o  de  chlore  =  89  pour  100.  On  sait  que  le 
chloroforme  en  renferme  88,93  pour   100. 

Dès  que  la  production  du  chloroforme  a  été  bien  pronon- 
cée, j'ai  suspendu  l'ébullition,  et  j'ai  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  le  liquide  résidu  de  la  cor- 
nue. J'ai  évaporé  et  fait  cristalliser  plusieurs  fois  :  les 
dernières  eaux  mères  ont  été  évaporées  à  -|-  100  degrés, 
et  le  résidu  a  été  repris  par  l'alcool  faible.  La  dissolution 
alcoolique  a  laisse,  par  l'évaporation,  un  résidu  salin  qui , 
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C'est  que ,  loin  d'agir  sur  3o  grammes  de  matière,  je  n^avais 
opéré  que  sur  quelques  grammes.  De  plus,  Texpérience 
ayant  été  faite  dans  un  matras  et  non  pas  dans  une  cornue 
jointe  à  un  récipient,  le  chloroforme  a  dû  nécessairement 
m'échapper. 

L'éther  chloroxalique,  soumis  à  Taction  des  alcalis,  se 
comporte  donc  comme  Téther  perchloracétique  ;  c'est-à- 
dire  que  la  molécule  C*CPO  change  2  molécules  de  chlore 
contre  2  molécules  d'oxygène,  et  se  transforme  en  acide 
chloracétique. 

On  sait  que,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur 
l'éther  chloroxalique ,  il  se  forme  du  chloroxaméthanc.  Si 
Ton  se  borne  à  comparer  la  formule  de  ce  corps  avec  la 
formule  de  Téther  chloroxalique  et  de  l'ammoniaque ,  on 
trouve  qu'il  devrait  y  avoir  élimination  des  éléments ,  de 
I  molécule  d'eau  et  de  i  molécule  d'éther  perchloré.  Mais 
dans  le  fait  il  n'en  est  rien,  et  cela  se  conçoit  lorsqu'on  se 
souvient  qu'avec  le  chloroxaméthanc  il  se  forme  aussi  du 
chlorure  d'ammonium.  J'ai  donc  pensé  qu'il  pouvait  arri- 
ver, pour  l'éther  chloroxalique,  ce  qui  arrive  pour  l'éther 
chlorocarbonique ,  c'est-à-dire  la  formation  de  sels  ammo- 
niacaux ;  et  de  là  l'explication  de  la  non -apparition  de 
l'eau  dans  l'acte  de  l'amidisation  des  éthers. 

C'est  pourquoi  j'ai  repris  l'étude  de  cette  action,  étude, 
du  reste ,  qui  était  bien  loin  d'être  complète. 

J'ai  fait  passer  un  courant  de^gaz  ammoniac  sec  sur  l'é- 
ther oxalique,  et  j'ai  remarqué  les  mêmes  phénomènes  que 
j'ai  décrits  dans  le  tome  LXXIV  des  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  page  3o7,  2®  série.  L'action  terminée,  au 
lieu  de  traiter  la  masse  par  l'eau,  je  l'ai  traitée  par  l'éther 
sulfurique,  qui  a  tout  dissous,  moins  une  certaine  quantité 
de  sel  ammoniac. 

La  dissolution  éthéréc  a  laissé,  par  l'évaporation,  un  ré- 
sidu feuilleté  onctueux  qui ,  pressé  dans  du  papier  sans 
colle,  décoloré  par  le  charbon  animal,  et  cristallisé  plu- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XVI.  (Janvier  iSJG.)  4 
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Talcool  el  Inaction   de  ratumoniaque  liquide  sur  Téther 
chloroxalique. 

Quant  à  Faction  de  Fammoniaque  liquide,  il  m'a  été  fa- 
cile de  voir  qu'en-  opérant,  non  pas  sur  quelques  grammes, 
ainsi  que  j'avais  fait  dans  le  temps,  mais  bien  sur  5o  gram- 
mes environ ,  il  m'a  été  facile,  dis-je ,  de  voir  qu'il  se  forme 
du  chloroxétamide^  mais  en  quantité  moins  considérable 
qu'il- s'en  formerait  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sec.  Cette 
différence  doit  tenir  à  la  continuation  de  Faction  de  Fammo- 
niaque liquide  sur  Famide  formé. 

La  production  des  sels  ammoniacaux ,  du  chlorure  d'am- 
monium et  de  Foxamide  avait  déjà  été  constatée  la  pre- 
mière fois.  Quant  au  deuxième  amide ,  je  me  suis  convaincu 
de  sa  formation  de  la  manière  suivante  : 

Appès  avoir  séparé,  par  filtration,  le  chloroxétamide  et 
Toxamide,  j'ai  saturé  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  puis  j'ai  évaporé  àsiccité.  Le  résidu  a  été  repris 
par  Fétlier  sulfurique.  La  dissolution  étliérée  a  été  aban- 
donnée à  une  évaporation  spontanée ,  et  le  résidu  de  cette 
évaporation  a  été  repris  par  Feau,  décoloré  par  le  charbon 
animal  et  évaporé  dans  le  vide.  J'ai  obtenu  ainsi  une 
masse  cristalline,  d'aspect  confus,  facilement  reconnais - 
sable  pour  un  mélange.  J'ai  traité  ce  mélange  par  des  pe- 
tites quanti  tés  d'eau  à  o  degré,  qui  ont  enlevé  les  portions  les 
plus  solubles.  Le  résidu  de  ce  lavage,  repris  par  Feau  ordi- 
naire, et  abandonné  à  une  évaporation  spontanée ,  a  laissé 
déposer  des  hémisphères  aplatis ,  qui  avaient  tous  les  carac- 
tères de  Famide  qui  accompagne  la  formation  du  chlor- 
oxéthamide  sous  l'influence  du  gaz  ammoniac  sec. 

Ainsi,  à  l'exception  d'un  peu  d'oxamide  ordinaire,  dont 
la  quantité  est  loin  d'être  considérable ,  Fammoniaque  li- 
quide agit  sur  l'éther  chloroxalique ,  comme  le  gaz  ammo- 
niac sec. 

Quant  à  Faction  de  Falcool,  j'ai  constaté  de  point  en 
point  tout  ce  que  j'avais  annoncé  dans  mon  ancien  Mé- 
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Cette  réaction  indique  la  présence  du  chloracétate  d'ammo- 
niaque dans  le  liquide  et,  par  contre ,  celle  du  chloracéta- 
mide  dans  le  ckloroxéthamide  brut. 

La  constatation  de  la  présence  de  Tacide  ckloracétique, 
parmi  les  produits  résultant  de  Taction  de  Talcool  sur 
l'éther  chloroxalique ,  fait  disparaître  le  vague  qui  planait 
sur  tout  ce  qui  avait  rapport  à  cette  action ,  et  qui  ne  per- 
mettait point  de  la  représenter  sous  forme  d'équation. 
Maintenant  rien  n'est  plus  facile. 

Chloroxélhide C»  Cl»  0% 

Éther  chloracctique aC'Cl'O'H», 

3C«Cl»0*  -h   7C*H»0«  =  ^  Éiher  chlorhydrique ^C*C\       H% 

ehljr'^'llq.e.  '''''^'  Éther  oxalique C*        O^H», 

\Eaii 7  OH. 

Si  par  les  expériences  dont  je  viens  de  donner  la  des- 
cription, j'éloigne  un  peu  Téther  chloroxalique  de  Féther 
oxalique,  en  revanche  je  le  rapproche  davantage  (ainsi  que 
je  le  démontrerai  plus  tard)  d'une  série  de  corps  dont  il 
porte  le  cachet  de  famille;  et  pour  me  limiter  à  une  com- 
paraison entre  des  corps  que  nous  connaissons,  je  dirai 
qu'ainsi  et  encore  mieux  que  l'éther  chlorocarbonique , 
Féther  chloroxalique  se  rattache  à  sa  source  (l'éther  oxali- 
que) par  Faction  des  alcalis;  ainsi  que  Féther  chlorocarbo- 
nique, par  Fammoniaque  ,  il  s'amidise  avec  production  de 
sels  d'ammonium;  enfin ,  ainsi  que  Féther  chlorocarboni- 
que, il  se  décompose  par  le  simple  contact  de  l'alcool. 

Pour  terminer  tout  ce  que  j'ai  à  dire  sur  Féther  chlor- 
oxalique, je  vais  décrire  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  le 
soumettant  à  la  distillation  sèche. 

action  de  la  chaleur  sur  V éther  chloroxalique,  — Si  l'on 
expose  à  une  température  de  -I-280  à  +290  degrés  de  Féther 
chloroxalique ,  il  se  décompose  en  un  liquide  limpide  qui 
distille,  et  en  un  gaz  qui  accompagne  constamment  la  distil- 
lation. Ce  gaz  devient  fumant,  dès  qu'il  arrive  dans  l'air,  à 
l'odeur  caractéristique  du  phosgènc ,  et  il  est  absorbé ,  eu 


C«CI«0*  = 

C*C1*0«4-CC10 

Éther 
ehloroxaliqne. 

Aldéhyde       Phosgène 
chloré. 
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rieure  à  + 1 20  degrés ,  pour  distiller,  si  on  la  soumet  brus- 
quement à  la  chaleur  de  la  flamme  d^une  lampe  à  alcool , 
entre  en  vive  ébullition ,  dégage  du  phosgène  et  de  l'oxyde 
de  earbone ,  et  laisse  distiller  un  liquide  formé  en  partie 
d'aldéhyde  chloré. 

En  un  mot,  à  force  de  répéter  des  distillations  brusques, 
une  quantité  donnée  d'éther  chloroxalique  se  convertit 
complètement  en  phosgène ,  oxyde  de  carbone  et  aldéhyde 
chloré. 

L'équation  suivante  explique  le  mode  de  décomposition 
de  l  ether  chloroxalique  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 

-    CO. 

Oxyde 
de  carbone. 

J'n  remarqué  qu'en  ouvrant  les  flacons  qui  renfermaient, 
depuis  quelque  temps,  de  l'éther  chloroxalique,  il  se  dé- 
gageait une  fumée  ayant  l'odeur  caractéristique  du  phos- 
gène ,  et  il  m'est  arrivé  souvent  de  voir  sauter  les  bouchons 
de  certains  flacons  qui  contenaient  de  cet  éther  depuis 
longtemps. 

Deux  fois  j'ai  cassé  sous  l'eau  des  tubes  remplis,  depuis 
quelques  mois,  d'éther  chloroxalique,  et  j'ai  toujours  obtenu 
un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  5  et , 
dans  l'eau,  j'ai  trouvé  constamment  de  l'acide  chlorhydri- 
que  et  de  l'acide  chloracétique. 

Il  paraîtrait ,  d'après  cela ,  que  l'éther  chloroxalique 
éprouve ,  par  l'influence  du  temps ,  une  décomposition  égale 
à  celle  qu'il  éprouve  immédiatement  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Ether  perchloracétique. 

Avant  de  commencer  mes  recherches  sur  l'éther  perchlor- 
acétique découvert  par  M.  F.  Leblanc,  j'ai  voulu  m'assu- 
rer  de  la  nature  des  réactions  propres  à  l'éther  chloracéti- 
que 5  car  cet  éther,  et  non  pas  l'éther  acétique  ordinaire ,, 
devait  me  servir  de  point  de.  comparaison . 


(59) 
Tout  fait  donc  croire  que  cette  matière  sucrée  doit  être  un 
amide  ;  Fanal jse  nous  en  décèlera  sa  nature. 

1.  oe>'^GS3de  matière  foadue  ont  donné  o,354  diacide  carboniquoi  ot  o,o83r> 
tmm. 

n.  àK^fii'j  oBt  donné  i,io3  de  chlonire  d^argent;  o,5oo  ont  donné  3()cari 
tiaèirci  Gab«s  d^azota  à  la  température  do  -H  i8  degréf  ;  preufon,  740  iqiU 


Ces  résultats  représentent  les  rapporu  suivants  : 

Carbone. '4  »7^ 

Chlore 65,5o 

Hydrogène i  ^ 

Axote 8,3o 

Ozygène 10,23 

100,00 

m.  tnàmts  en  équivalents,  donnent  : 

Inmfé. 

C 3oo  i4t&>  «4»9^ 

a* 1327  65,46  65,3o 

y x5  i,a3  1,40    }  =  C'OlMIMïfr. 

Ir 17S  «,fti  »,3o 

'P aoo  9,89  io,M 

Jor27  100,00  100,00 

Ca  3çporta  représentent  justement  la   composition  du 
■ôioiacétanLÛie.  En  effet , 

C'Cl-ffO*  -r-  B'Aj  =  C*a*OFAiH*  -r-  OHUf 

la«a>  CHnririftëg.  JUeiMi. 


Le  «i  «nmoniafal  «  dans  leqnd  se  transforme  le  ebW« 
.  dcit  être  néœssairement  da  eMora#tétati^  A'ikm' 
t.  En  effet,  c'est  ce  que  j'ai  pu  eonMtater  pe»r  la 
'«ificacînit    des    réactions   caractéristiqnes    propres    aux 
K  Ainsi,  j'ai  introduit  une  certaine  quantité 
immnnTaral  provenant  da  cUorarécamide  d^n^  ttne 
u    et  j'ai  ajouté  on  pea  d'ammoniaqBe  #»tMttqne. 
Tneiqnes  instants  que  le  Kqaîde  était  en  éhnlliriV>n. 
nmle  1  vapeur  iucrée  a  pars  dans  le  récipient .  ^f  phm 
r  rnelinies  «Tristaux  4e  rarfaonate  d'^mmrmiaqne  ««e  v>nr 
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posent,  laissent  dégager  du  chlorure  d'ammonium  et  un  gaz 
ayant  l'odeur  caractéristique  du  phosgcue.  Ce  gaz  est  un 
mélange  de  phosgène  et  d^oxyde  de  carbone  ;  car,  une  fois 
qu'il  a  été  lavé  par  de  Talcool ,  ce  qui  reste  est  de  Toxyde  de 
carbone,  et,  si  on  le  lave  avec  de  Teau,  ce  qui  reste  est  un 
mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique ,  et  l'eau 
renferme  beaucoup  d'acide  cblorhydrique. 

La  décomposition  du  chloracétate  d'ammoniaque  offrirait 
donc  deux  phases,  dont  l'une  représentée  par  la  fusion 
aqueuse,  et  l'autre  par  la  fusion  ignée.  Pendant  la  première 
phase,  le  chloracétate  d'ammoniaque  hydraté  se  décompo- 
serait en  chloroforme  et  carbonate  d'ammoniaque  ;  pendant 
la  seconde  phase ,  le  sel  anhydre  se  décomposerait  en  chlo- 
rure d'ammonium,  phosgène  et  oxyde  de  carbone. 

Première  phase. 

C*Cl*0*H*Az,4H0  =  OH  Cl'  h-  C»0*,  AzH*0,I10  -h  iHO. 

Chloracétato  d'ammonlaqae       Chloroforme.         Bicarbonate  d*amnio-  Eaa. 

cristallisé.  niaqne. 

Seconde  phase. 

C*CI»0*H*Az  =  ClAzH*  -h  CO  -+-  aCOCI. 

Chloracétate  d'ammo-       Chlorure        Oxyde       Phoiigène. 
niaqne  anhydre.        d'ammoninm.    de  carb. 

Nous  avons  vu  antérieurement  que  le  chloracétamidc 
peut  être  obtenu  par  d'autres  procédés.  Déjà  M.  Cloez  l'a 
préparé  au  moyen  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther 
ckloroformique ,  et  nous  verrous  tout  à  l'heure  que  la  source 
la  plus  abondante  de  ce  corps  est  l'éther  perchloracétique. 

La  propriété  qu'a  cet  amide  de  se  convertir  en  un  sel  ayant 
des  caractères  bien  tranchés,  la  propriété  qu'a  l'éther  chlor- 
acétique  de  se  transformer,  par  l'action  de  l'ammoniaque, 
en  un  amide  d'une  nature  si  facile  à  reconnaître,  ont  été 
pour  moi  de  puissants  auxiliaires,  pour  abréger  mes  re- 
cherches et  pour  m'épargner  de  faire  une  foule  d'analyses. 

Ainsi,  le  plus  souvent,  lorsque  j'ai  eu  à  décider  si  j'avais 
entre  les  mains  de  l'éther  chloracétique ,  l'action  de  l'ammo- 
niaque me  donnait  le  moyen  de  sortir  d'incertitude.  Il  en 
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hydratés,  se  dissout  à  la  longue  dans  Tammoniaque  liquide , 
en  produisant  du  chloracétate  d'ammoniaque. 

A  tous  ces  caractères  il  est  facile  de  reconnaître  le  chlor- 
acétamide. 

Dans  le  liquide  ammoniacal  où  s'est  formé  le  chloracéia- 
mîde,  on  ne  trouve  que  du  chlorure  d'ammonium. 

L'ammoniaque  gazeuse  n'agit  pas  autrement  que  l'ammo- 
niaque liquide.  Dès  que  l'éther  perchloracétique  se  trouve 
en  contact  avec  le  gaz  ammoniac  sec<,  il  se  solidifie,  avec 
grand  dégagement  de  chaleur.  La  masse  solide  est  soluble  çn 
partie  dans  l'éther  :  ce  qui  ne  se  dissout  pas  est  du  sel  am- 
moniac \  la  portion  qui  se  dissout  est  du  chloracétamide ,  car 
il  possède  tous  les  caractères  et  toutes  les  propriétés  de  la 
matière  sucrée  que  l'on  obtient  par  l'ammoniaque  liquide. 
Comme  il  ne  se  forme  aucun  produit  secondaire,  on  voit 
facilement  que  l'éther  perchloracétique  est  la  source  la  plus 
riche  et  la  plus  abondante  à  laquelle  on  ait  à  puiser  pour 
obtenir  le  chloracétamide. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  se  rendre  compte ,  au  moyen 
d'une  équation,  de  la  production  de  cet  amide,  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  l'éther  perchloracétique  : 

C'Cl'O*  H-  4AzH»  =  aC*Cl»0*AzH«  +  aClH^Az. 

Étb«r  Ammonia-  Chloracétamide.  Chlorure 

perchloracétique.        qae.  d*ammoniam. 

action  de  la  chaleur  sur  Véther  perchloracétique.  —  Si 
l'on  contraint  de  la  vapeur  d'éther  perchloracétique  à  tra- 
verser un  tube  rempli  de  fragments  de  verre,  ayant  une  tem- 
pérature voisine  du  rouge  sombre,  on  obtient  un  liquide 
fumant,  qui  n'est  pas  homogène ^  car,  distillé,  sans  dépasser 
les  -|-i5o  degrés,  il  laisse  pour  résidu  de  l'éther  perchlor- 
acétique non  altéré,  ainsi  que  le  prouvent  sa  densité  et  l'a- 
nalyse suivante  : 

I.  oS^/|56y  résidu  de  la  distillation  à  h-i5o  degrés,   ont  donné  0,009 
(I^€au  et  0,220  d'acide  carbonique. 

II.  o8*',363  de  la  même  malièrc  ont  donné  i,i35  de  chlorure  d'ar(jcnt. 
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Ce  qui  fait  : 

Carbone i3,a  \ 

Hydrogène ®»^  (  =  C«CPO*. 

^**'^'*® 77  »^   I    Éiher  p«rchloracéliqao. 

Oxygène 9,4  ' 

100,0 

Quant  au  liquide  fumant,  si  on  le  distille  plusieurs  fois,  et 
qu  on  tienne  compte  seulement  de  la  portion  qui  passe  à  une 
température  constante,  on  trouvera  qu'une  grande  quantité 
a  distillé  à  +118  degrés,  qu'elle  est  douée  d'une  densité 
^ale  à  1 ,6  et  d'une  odeur  caractéristique  d'aldéhyde  chloré  ; 
on  trouvera ,  en  outre ,  qu'elle  se  dissout  dans  l'eau ,  en  se 
convertissant  en  acide  chloracétique ,  et  qu'elle  se  trans- 
forme, par  l'action  de  l'ammoniaque,  en  un  corps  sucré 
doué  de  toutes  les  propriétés  du  chloracétamide.  Ce  liquide, 
en  un  mot ,  a  tous  les  caractères  de  l'aldéhyde  chloré. 

L'éther  perchloracétique  subît  donc,  par  la  chaleur,  une 
métamorphose  isomérique  : 

C«C1»0*  =  2C*CI*0». 

Éther  Aldéhjrde 

peruhloracéliquo.  cbloré.  ^ 

Cette  transformation  avait  déjà  été  soupçonnée  par 
M.  F.  Leblanc,  lorsqu'en  voulant  déterminer  la  densité  de 
la  vapeur  de  l'éther  perchloracétique ,  il  l'avait  trouvée 
beaucoup  plus  faible  que  le  calcul  l'indiquait.  Ce  chimiste 
dit,  à  cette  occasion,  que  peut-être,  sous  l'influence  d'une 
température  élevée,  l'éther  perchloracétique  se  transfor- 
mait, en  partie,  en  un  produit  isomérique  dont  la  con- 
densation des  éléments  représenterait  l'aldéhyde  perchloré. 

L'isomérie  de  l'éther  perchloracétique  et  de  l'aldéhyde 
chloré  est  un  rare  exemple ,  dans  la  chimie  organique ,  de 
deux  corps  de  provenance  entièrement  diflérente ,  et  parta- 
geant néanmoins ,  sans  exception ,  toutes  les  propriétés  chi- 
miques, et  ne  différant  entre  eux  que  par  la  densité  et  le 
point  d'ébuUition. 

Il  est  certain  qu'un  chimiste  qui  connaîtrait  l'histoire 
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cliiiJii(]uo  (11!  raldchydcM-liloiv,  v\  |M>iiil  celle  deJ'ëlherpd 
cliloracétique,  pourrait  soiUmir  que  ce  dernier  corps  n'es; 
que  de  Taldéliyde  cliloié  plus  condensé,  et  reproduisant  m 
des  casd'isomérie  qui  sont  si  fréquents  parmi  les  hydrogèiMs 
carbonés.  Kn  efl'et,  pounjuoi  jugerait-il  autrement,  en  voya&t 
qu^un  litre  de  vapeur  d'un  de  ces  deux  corps  pèsejustemem 
le  double  d^un  litre  de  vapeur  de  Tautre?  en  voyant  qaecf* 
deux  corps  se  transforment  également  en  acide  chloracétiqne. 
par  l'action  de  Teauou  des  alcalis;  en  éther  chloracétiqne. 
par  Taction  de  Talcool ,  et  en  cliloracétamide ,  par  ractiot 
de  l'ammoniaque?  en  voyant,  enfin,  que  le  plus  dense  de 
deux  corps  se  transforme  dans  le  moins  dense ,  par  TactioB 
de  la  chaleur? 

Éther  chlorosucci'nûjue. 

De  tous  les  éthers  pcrchlorés  connus ,  Téther  chlorosui-^ 
cinique  est  le  seul  qui  renferme  encore  de  ThydrogèDe. 
Malgré  tous  ses  eilbrts,  M.  Cahours  n'est  pas  parvenu  i 
chasser  la  dernière  molécule  d'hydrogène ,  circonstance 
qui  a  fait  dire  à  cet  habile  chimiste  que  Tacide  succiniqiK 
était  un  acide  tribasique.  S'il  en  était  ainsi ,  il  est  évident 
que  rhydrogène,  rebelle  à  Faction  du  chlore,  ne  pourrait 
être  éliminé  que  par  un  métal  :  de  même  que  nous  voyons, 
dans  Tacide  acétique ,  seulement  3  molécules  d^hydro- 
gène  céder  leur  place  au  chlore,  et  la  quatrième  molécnk 
ne  la  céder  qu'à  un  métal. 

Mais  quelle  que  soit  la  cause  de  la  persistance  de  cette 
dernière  molécule  d'hydrogène  de  Télher  succinique ,  je  fe- 
rai remarquer  que,  néanmoins,  l'éther  chlorosucciniquc 
partage  avec  les  éthers  complètement  déshydrogënés  les 
caractères  distinctifs,  pour  ainsi  dire  de  famille.  Aussi  est- 
il  oléifié  par  l'alcool ,  amidisé  par  l'ammoniaque  ,  et  se  dé 
compose-t-il  soit  par  les  alcalis,  soit  par  la  chaleur,  de  ma- 
nière à  ne  pas  s'écarter  de  l'allure  ordinaire  des  autre 
éthers  perchlorés  placés  dans  les  mêmes  circonstances. 
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Pour  bien  comprendre  les  réactions  que  je  vais  décrire, 
il  faut  se  figurer  l'éther  chlorosuccinique  comme  étant  com- 
posé de  2  molécules  d'éther  chlorocarbonique  et  de  i  mo- 
lécule complémentaire. 

1  éthcr  chlorocarbonique C*'Cl**0* 

Molécule  complémentaire C*  Cl'  O'H 

Ether  chlorosuccinique C**CI**0'H 

De  cette  manière ,  on  trouvera  tout  simple  de  rencontrer 
toutes  les  réactions  de  l'éther  chlorocarbonique,  plus  un 
corps  qui ,  tantôt  ne  diffère  de  la  molécule  complémentaire 
que  par  les  éléments  de  Feau,  tantôt  par  i  molécule  d'azote 
de  plus,  suivant  la  nature  de  l'influence  qui  provoque  sa 
mise  en  liberté. 

Action  de  V alcool  sur  Véther  chlorosuccinique.  —  L'é- 
ther chlorosuccinique  ne  se  dissout  dans  l'alcool  qu'à  l'aide 
de  la  chaleur  :  dès  que  sa  dissolution  est  complète ,  il  n'est 
plus  possible  d'en  retirer  la  moindre  trace  5  tout  est  décom- 
posé et  transformé  en  une  huile  que  l'eau  peut  rendre 
libre. 

Cette  huile  a  l'odeur  aromatique  de  l'éther  chloracétique, 
elle  n'est  point  homogène ,  et  pour  abréger  une  description 
qui  serait  trop  longue,  je  me  bornerai  à  établir  qu'elle 
offre  tous  les  caractères  dont  est  douée  l'huile  dans  laquelle 
se  transforme  l'éther  chlorocarbonique  après  avoir  subi 
l'action  de  l'alcool.  Aussi  y  trouve-t-on  de  l'éther  chloracé- 
tique et  de  l'éther  carbonique,  mais  il  faut  ajouter  que  l'on 
y  trouve  également  un  autre  éther  particulier  dont  l'acide 
qui  le  constitue  peut  être  isolé  par  le  procédé  suivant  : 

Que  l'on  jette  quelques  morceaux  de  potasse  dans  l'huile 
provenant  de  l'action  de  l'alcool  sur  l'éther  chlorosuccini- 
que, bientôt  une  réaction  vive  se  manifeste,  la  masse  s'é- 
chauffe et  entre  en  ébullîtion  :  il  faut  môme  avoir  la  pré- 
caution d'agiter,  en  ajoutant  un  peu  d'eau  pour  refroidir, 
car  autrement  la  masse  noircirait  et  l'expérience  pourrait 
manquer.  Pendant  la  réaction,  il  y  aura  un  dégagement 

5. 
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ehe.  Une  dissolution  étendue  de  cet  acide  n'est  pas  trou- 
blée par  le  nitrate  d'argent,  mais  une  dissolution  concentrée 
donne  de  suite  un  magma  cristallin  formé  de  petits  prismes 
très-brillants,  peu  sensibles ,  à  froid,  à  Faction  de  la  lu- 
mière, mais  très-sensibles  à  chaud.  Aucun  sel  ne  précipite 
la  dissolution  étendue  de  cet  acide ,  même  quand  elle  serait 
saturée  par  de  l'ammoniaque.  Son  sel  ammoniacal  cristal- 
lise en  longues  fibres  asbestoïdes  et  point  déliquescentes. 
Fappelie  cet  acide  acide  chlorosuccique.  Yoici  son  ana- 
lyse: 

I>  oST^SS  diacide  chlorosuceique  fondu  ont  donné  0^877  diacide  carboni- 
que et  Oyo55  d^eau;  0,276  de  matière  ont  donné  0^702  de  chlorure  d^ar- 
çenl. 

II.  0^,529  de  matière  ont  donné  0,41^  diacide  carbonique  et  0,061 
(l^eau. 

Ces  analyses  représentent  les  rapports  suivants  : 

1.  11.  Moyenn*. 

Carbone 21,20  ^■>4^  ai)3i 

Hydrogène 1,^5  i  ,28  i  ,26 

Chlore 63,oo  n  n 

Oxygène i4y55 


n  M 


100,00 

Ces  rapports  mènent  à  la  formule 

Acide  chlorosuccique C*  CI*  H«  O» . 

En  effet , 

Calculé.       TrouTé. 

C* êiJbOyO        21,40        2F,3l 

Cl'....     1827,8       63, 14       63,00 

^' ^^^         '>"8         ï>î»6  ^  Acide  chlorosuccique.     C»CrH»0*. 

0' 3oo,o        14)^3       i4>4^ 

*       2102,8      100,00      100,00 
Voici  l'analyse  du  chlorosucçate  d'argent  : 

I.  ofr,744  de  chlorosucçate  d^argent  desséché  dans  le  vide  ont  donné  o,344 
d*acide  carbonique  et  o,o38  d^eau. 

II.  09^^682  de  ce  sel  brûlés  dans  une  capsule  de  porcelaine,  après  avoir 
été  arrosés  d'alcool ,  ont  laisse  un  résidu  de  chlorure  d^argent  pesant  o,354« 
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Ce  qui  fait  : 


TrooTé. 

Caicolé. 

Carbone. . . 

l'2,6o 

c«... 

45o,oo 

i3,07    \ 

Hydrogène. 

o;56 

H'... 

l2,5o 

0,36   1 

Argent  .... 

39>09 

Ag».. 

i35i,6o 

39,26   > 

=  C«  Cl»  HO*,  Ag  0. 

Chlore  .   . . 

47»75 

CV.. 

1337,80  j 

47,3.) 

Chlorosucçale  d'argent 

Oxygène . . . 

100,00 

O',.. 

3oo,oo 

100,00 

3441,90 

L'action  de  Talcool  sur  Téther  chlorosuccinique  peut 
donc  s'exprimer  par  l'équation  suivante  : 

Éther  carbonique 2  C»  H*0» , 

Éthep. chloracétique a  C«  H* œCP , 

C'«Cl"0»H-h  5C*H'0«=  )  Éther  chlorosuccique 1  C'H'O'CP, 

Isî^ïf^Se^'  '^^^^^'  1  Acide  chlorhydrique 4         H       Cl 

*"'*"'*^"^'  \  Eau I        HO 

On  voit  que  les  réactions  provoquées  par  l'alcool  sont 
précisément  celles  qui  auraient  dû  se  présenter  si  Téther 
chlorosuccinique  avait  été  un  composé  d'éther  chlorocarbo- 
nique  et  d'un  anhydride  C^CPHO*^  en  dénommant  donc 
chlorosuccide  ce  supposé  anhydride ,  on  peut  formuler  l'é- 
quation précédente  de  manière  à  laisser  apercevoir  séparé- 
ment les  réactions  qui  se  rapportent  à  l'éther  chlorocarbo- 
nique  et  celles  qui  se  rapportent  à  l'anhydride  : 


C"C1'»0*H  = 

JÉtber  chlorosuc- 
cinique. 


Ether  chlo- 
rocarbonique. 

aC'Cl'O'  - 


C«C1«0»H  - 

Chlorosuccide. 


/  Éther  carbonique. . .  a  C*  H*  0% 

4  C* H" 0«  =<  Éther  chloracétique.  aC»  H"  O*  Cl' 

^  (  Acide  chlorhydrique  4      ^        ^' 

o 


I C*  H»  O*  =  ^^^^^  chlorosucciq .     i  C»'H«  O»  Cl 
Eau I       HO. 


Nous  allons  trouver  une  confirmation  de  cette  manière 
d'envisager  l'éther  chlorosuccinique  dans  l'action  de  la  po- 
tasse ,  de  l'anunoniaque  et  de  la  chaleur. 

action  de  la  potasse  sur  V éther  chlorosuccinique.  —  5o 
grammes  d'éther  chlorosuccinique  ont  été  chauffés  dans 
une  cornue  tubulée  jointe  à  un  récipient ,  avec  une  disso- 
lution concentrée  renfermant  i5o  grammes  de  potasse.  Il 


s'est  opéré  une  vive  réaction,  et  tout  Télher  a  disparu  sans 
que  j'aie  aperçu  la  moindre  trace  de  chloroforme  ]  la  liqueur 
de  la  cornue  renfermait  une  grande  quantité  de  chlorure  de 
potassium  et  était  devenue  très-effervescente;  je  l'ai  sursa- 
turée avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  je  l'ai  exposée,  sans 
la  sortir  de  la  cornue,  à  la  température  de  l'eau  bouillante, 
pour  la  concentrer  et  la  faire  cristalliser  sans  perdre  le  pro- 
duit de  son  évaporation.  Ce  produit,  saturé  avec  du  carbo- 
nate de  soude  desséché,  traité  ensuite  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  distillé  de  nouveau ,  a  donné  un  liquide  acide  qui , 
mis  en  contact  avec  du  nitrate  d'argent,  filtré  (pour  séparer 
le  chlorure  d'argent)  et  saturé  avec  un  peu  d'ammoniaque , 
a  donné  toutes  les  réactions  de  l'acide  formique ,  c'est-à- 
dire  formation  d'argent  métallique  et  dégagement  d'acide 
carbonique.  Avec  le bichlorure de  mercure,  j'ai  encore  ob- 
tenu une  nouvelle  preuve  de  la  présence  de  l'acide  formi- 
que, car  il  y  a  eu  formation  d'une  grande  quantité  de  pro- 
tochlorure de  mercure;  enfin,  avec  le  bioxyde  de  mercure, 
j'ai  obtenu  un  dépôt  de  mercure  métallique  et  un  dégage- 
ment considérable  d'acide  carbonique. 

La  formation  des  acides  formique,  carbonique  et  chlor- 
hydrique pendant  l'action  de  la  potasse  sur  l'éther  chloro- 
succinique ,  me  paraît  donc  prouvée. 

Dans  le  même  temps  que  l'acide  formique  distillait  dans 
le  récipient,  il  se  formait  dans  la  cornue  un  dépôt  hui- 
leux ambré,  qui,  traité  de  la  même  manière  que  l'huile 
ambrée  obtenue  par  l'action  de  l'alcool ,  a  donné  une  ma- 
tière cristallisée  ayant  tous  les  caractères ,  sans  exception , 
de  l'acide  chlorosuccique.  Voici  son  analyse  : 

I.  o^fjSag  de  matière  fondue  ont  donné  0,409  d'acide  carbonique  et  0,060 
d'*eau. 

H.  o^,3o^  de  la  môme  matière  ont  donné  0,778  do  chlorure  d'arpeni, 
(]e  qui  fait  : 
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donnée  à  une  évaporation  spontanée ,  laisse  un  résidu  cris*- 
tallin  qu'on  traite  par  un  peu  d'eau  et  qu'on  jette  sur  un 
filtre,  en  continuant  à  le  laver  avec  des  petites  portions 
d'eau  froide ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit  plus 
sensiblement  amère.  La  liqueur  filtrée  est  colorée  et  lim- 
pide 5  si  l'on  y  verse  un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  elle  se 
trouble  et  laisse  déposer  une  huile  qui  cristallise  immédia- 
tement. 

Pour  procéder  avec  ordre ,  occupons-nous  d'abord  de  la 
matière  qui  est  restée  sur  le  filtre ,  ensuite  nous  nous  occu- 
perons de  la  matière  qui  a  été  mise  en  liberté  par  l'acide 
chlorhydrique.. 

La  matière  du  filtre ,  dissoute  dans  l'eau  bouillante ,  cris- 
tallise par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  paillettes  très- 
blanches,  ayant  une  saveur  sucrée  très-prononcée  :  elle  est 
très-soluble  dansl'alcool  et  dans  l'éther ,  très-peu  soluble  dans 
l'eau  froide ,  fusible  entre  -f-  i38  degrés  k  +  i4o  degrés  ; 
chauffée  brusquement,  elle  se  vaporise  sous  la  forme  de 
paillettes  irisées  miroitantes.  Broyée  avec  de  la  chaux  hy- 
dratée, elle  ne  dégage  point  d'ammoniaque ,  et  bouillie  avec 
de  la  potasse,  elle  en  dégage  considérablement^  digérée 
longtemps  dans  l'ammoniaque  liquide,  elle  s'y  dissout  et 
donne  naissance  à  un  sel  ammoniacal  très-amer  sous  forme 
de  paillettes  blanches  onctueuses. 

Tous  ces  caractères  sont  ceux  du  chlorocarbéthamide^  mais 
comme  il  y  a  beaucoup  d'amides  chlorés  qui  ont  à  peu  près 
ces  mêmes  caractères,  j'ai  jugé  indispensable  d'en  faire  l'a- 
nalyse que  voici  : 

1. 0^^,600  de  matière  fondue  ont  donné  0,587  de  chlorure  d^argent. 

II.  1^,120  de  matière  ont  donné  0,628  diacide  carbonique  et  0,161  d'eau. 

III.  0^,4^2  de  matière  ont  donné  $9  centimètres  cubes  d^azote  à+20  de- 
grés; pression,  751  millimètres. 
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Ou  bien 


Trouvé. 

Calculé. 

Chlore 

65,23 

Cl'.... 

3097 

65,24  V 

Carbono. . . . 

i5,3o 

pio 

750 

ï5,79  j 

Hydrogène . . 

1,59 

H« 

?"> 

',57 

,  =  C'CrH'Az'OS 

Azolc 

10, 5o 

A2i    .  •  •  • 

525 

1 1  ,o5  1 

1        Chlorocarbéthamide. 

Oxygônc... 

7,38 

0» 

3oo 

6,35  - 

100,00 

4747 

100,00 

Point  de  doute  que  cette  substance  ne  soit  du  chloro- 
carbéthamide. 

Passons  maintenant  à  la  matière  qui  a  été  mise  en  liberté 
par  Tacide  chlorhydrique,  et  provenant  des  lavages  du 
chlorocarbéthamide.  On  prévoit  déjà  que  cette  matière  doit 
être  un  acide  qui  se  trouve  mélangé  au  chlorocarbétha- 
mide sous  la  forme  de  sel  ammoniacal. 

Cet  acide ,  rendu  libre  immédiatement  par  Tacide  chlor- 
hydrique ,  est  brun  :  on  le  décolore  en  le  dissolvant  plu- 
sieurs fois  de  suite  dans  Tammoniaque,  et,  en  le  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  le  débarrasse  de  ce  dernier 
acide  eu  le  fondant  dans  Teau  chaude ,  en  le  dissolvant  en- 
suite dans  Talcool ,  et  en  Tabandonnant  à  une  évaporation 
spontanée.  Ainsi  préparé,  il  a  les  caractères  suivants  :  pris- 
mes à  4  pans ,  terminés  par  des  pyramides  5  saveur  extrê- 
mement amère ,  faisant  eflervescence  avec  les  carbonates  ] 
peu  ou  point  soluble  dans  Teau ,  et  très-soluble  dans  Talcool 
et  Téther  -,  fusible  dans  Teau  entre  +  83  et  -J-  85  degrés; 
fusible  dans  Tair  à  -f-  î^oo  degrés,  mais  après  avoir  com- 
mencé à  se  sublimer  à  4-  ia5  degrés,  et  à  jaunir  à  -f-  i5o. 

Cet  acide ,  saturé  par  de  Tammoniaque ,  et  en  dissolution 
concentrée,  donne,  avec  les  sels  de  cuivre ,  un  précipité 
couleur  lilas;  avec  les  sels  de  chaux  ,  un  précipité  blanc 
cristallin,  formé  de  petits  prismes,  avec  les  sels  de  per- 
oxyde de  mercure  et  d'oxyde  d'argent .  des  précipités  blancs 
amorphes.  Il  ne  précipite  point  les  dissolutions  de  chlorure 
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debarium,  de  sulfate  de  magnésie,  de  sulfate  de  manga- 
iièse  et  de  sulfate  de  zinc.  Voici  l'analyse  de  cet  acide  : 

I.  oSf,65i  de  matière  desséchée  à  +  loo  degrés  ont  donné  1,609  de  chlo- 
rure d^arçent  j  0,4^  de  matière  à  +  100  degrés  ont  donné  33  centimètres 
cubes  d^azote  à  +  ao^,5  ;  pression, 760  millimètres;  0,5695  de  matière  ont 
donné 0^429  diacide  carbonique  et  0,040  d'eau. 

II.  0^,545  de  matière  ont  donné  i,349  de  chlorure  d^argent  ;  0,770  de 
matière  ont  donné  52", 25  d^azote  à  -i-aoo,5j  pression, 760  millimètres; 
o,5oi  de  matière  ont  donné  0,379  d'acide  carbonique  et  o,o35  d'eau. 

En  centièmes  et  en  équivalents  : 

I.  II.  Moyenae  trouvée.  Calculé. 

Carbone...  20,56  20,6a      20,59      ^°  •     4^^^  '-^0,78  \ 

Chlore 6r,oo  61,06      6i,o3      CP  .    1327  6i,32 

Hydrogène.     0,77        0,77        0,77      W ..       i2,5      0,57  ^=C»Cl«HAzO*. 

Azote 8,00        7,98        7,99      Az' .     175  8,08 

Oxygène...     9,67        9,57        9,62      OV  .     200         9,25 


100,00     100,00     100,00  216^,5    100,00 

Par  la  raison  que  cet  acide  renferme  de  l'azote,  je  Tap-^ 
pellerai  acide  chlorazosuccique. 

Si  Ton  compare  l'acide  chlorazosuccique  à  l'acide  cliloro- 
succique,  on  voit  qu'ils  diffèrent  entre  eux  en  ce  que  le 
premier  renferme  i  équivalent  d'azote ,  l'autre ,  les  élé- 
ments de  1  équivalent  d'eau  de  plus  : 

Acide  chlorazosuccique C*  Cl"  Az  H  O' 

Acide  chlorosuccique C  Cl"      H'  O' 

Si ,  d'un  autre  côté ,  on  compare  l'acide  chlorazosuc- 
cique au  chlorosuccide  (que  je  suppose  faire  partie  consti- 
tuante de  l'éther  chlorosucci  nique),  on  ne  trouve  d'autre 
différence  entre  ces  deux  corps  que  i  équivalent  d'azote  : 

Acide  chlorazosuccique C*  Cl"  Az  H  O* 

Chlorosuccide C"C1"      HO" 

Maintenant,  pour  nous  rendre  compte  de  la  formation  do 
l'acide  chlorazosuccique,  il  faut  d'abord  que  nous  nous  figu- 
rions  cet  acide  à  l'état  de  sel  ammoniacal.  Il  faudra  encore 
qu'ici,  comme  ailleurs,  nous  considérions  l'éther  chloro- 
succinique  comme  étant  forme  d'éther  chlorocarbonique  et 
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de  chlorosuccide.  Nous  savons  que  le  cUorocarbéthamide 
ijc  diffère  de  Téther  chlorocarbonique  que  par  3  molécules 
d'amîdogène  de  plus ,  et  3  molécules  de  chlore,  3  d'oxygène 
de  moins. 

Éther  chlorocarbonique ,    €'•  CP"  O* 

Chlorocarbéthamide C»» Cr  0%     3  Ad 

Différence — CP— O»  -h  3  Ad 

Mais ,  en  admettant  que  les  3  molécules  de  chlore  s'ap- 
pliquent à  la  formation  de  Tamidogène ,  il  est  clair  qu'il 
n'y  reste  que  3  molécules  actives  d-oxygéne. 

Supposons  ces  3  molécules  d'oxygène  nai3saut ,  en  pré- 
sence de  2  molécules  d'ammoniaque  et  de  i  molécule  de 
chlorosuccide  :  il  pourra  arriver  que  i  molécule  d'ammo- 
niaque soit  entièrement  réduite,  que  son  azote  se  combine 
au  chlorosuccide  qui ,  en  présence  de  la  deuxième  molécule 
d'eau,  se  salifie  et  s'hydrate. 

Une  équation  expliquera  mieux  ma  pensée  : 

MrtoS?iSr  /  C»»CrO«  Az»H%  chlorocarbéthan 

•i  C  Cl* 0'     -4-  6H'  Az  =  )  3. . .        Cl       Az  H*,  chlorure  d^amiiM 


0 


C'.Cl'.HO'  =  (  I  '■••••    0,,^„^ 


Éther  ohlorosuc-      I  S 

oiniquft.  I  I 

< 


C«Cl»0«H^aH«Ax=  C'Cl'O  Az,H*0  Ae,H«0»  ; 

Chlorosaoolde.  Chloraiosncçate  d'ammoaltqae  hydraté. 

Celle  équation  suppose  que  le  chlorosucçate  d'ammonia- 
que se  produit  à  l'état  d'hydrate.  J'ai  donc  jugé  convenable 
de  constater  si  le  chlorazosucçale  d'ammoniaque ,  préparé 
directement,  éuit  hydraté,  et  si ,  dans  cet  état,  il  était  so- 
luble  dans  l'éther  sulfurique. 

En  me  livrant  à  cette  recherche,  j'ai  pu  observer  une 
transformation  très-bizarre,  qui  fait  croire  que  Tacide  chlor- 
azosuccique  est  une  substance  peu  douée  de  stabilité. 

J'ai  dissous  de  l'acide  chlorazosuccique  dans  de  l'eau  am- 
moniacale, ei  j'ai  concentré  dans  le  vide  ;  la  masse  a  cris- 
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M    udlisé  en  partie ,  mais  en  partie  elle  est  restée  molle  et  si- 
■    ropeuse.  Cette  circonstance  m^a  fait  soupçonner  que  j'a- 
m     vais  un  mélange  des  sels  à  différents  degrés  de  saturation  ; 
I     cependant  la  masse  était  soluble  dans  Téther  sulfurique ,  et 
r      oârait  les  réactions  que  j'ai  décrites  plus  haut.  Désespérant 
de  pouvoir  en  faire  une  analyse  qui  méritât  confiance,  j'ai 
tenté  de  séparer  ces  différents  sels  à  l'aide  des  différents  dis- 
solvants, et  pour  cela  j'ai  commencé  par  dessécher  au  bain- 
marie.  Grand  a  été  mon  étonnement  de  voir  qu'à  cette  tem- 
pérature il  s'est  manifesté  une  effervescence ,  et ,  dans  le 
même  temps ,  tous  les  indices  d'une  profonde  décomposition. 
En  effet,  dès  que  l'effervescence  a  cessé  ,  j'ai  traité  le  ré- 
sidu par  de  l'éther  sulfurique ,  qui  a  refusé  de  dissoudre  une 
quantité  considérable  de  chlorure  d'ammonium  ^  la  portion 
dissoute  a  été  abandonnée  à  une  évaporation  spontanée ,  et 
j'ai  obtenu  ainsi  un  sirop  assez  dense ,  qui  s'est  solidifié  im- 
médiatement par  le  simple  contact  avec  de  l'eau.  Cette  ma- 
tière, dissoute  dans  l'eau  bouillante,  a  cristallisé,  par  le 
refroidissement,  sous  forme  de  longues  aiguilles  d'aspect 
soyeux  extrêmement  déliées  et  d'une  blancheur  éclatante. 
En  répétant  deux  à  trois  fois  les  cristallisations ,  j'ai  obtenu 
la  matière  sans  la  moindre  trace  ni  de  chlorure  d'ammo- 
nium, ni  d'aucun  autre  sel  ammoniacal.  En  voici  les  ca- 
ractères :  substance  en  aiguilles  prismatiques  d'une  grande 
blancheur  ;  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  très-soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther  :  douée  d'un  goût  légèrement  sucré , 
qui  ne  se  manifeste  qu'au  bout  de  quelque  temps  ;  fusible 
entre  -+-  86  et  -t-  87  degrés  en  un  liquide  transparent  qui , 
à  une  température  plus  élevée,  entre  en  ébuUition  ,  distille 
sans  apparence  d'altération ,  et  se  fige  en  beaux  cristaux 
prismatiques  transparents  d'abord  ,  mais  qui ,  plus  tard , 
deviennent  opaques  et  prennent  l'aspect  de  l'asbeste.  Celle 
substance ,  broyée  avec  les  alcalis  hydratés ,  ne  dégage  point 
d'ammoniaque,   mais  elle  en  dégage  considérablement  par 
suite  d'une    ébullition    prolongée;  digérée  dans  Tammo- 
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Iliaque  liquide ,  elle  n'y  disparait  eomplétemeiil  qu'au  bout    1 
de  plusieurs  semaines  5  mais ,  en  attendant ,  le  liquide  de-    ' 
vient  brun  et  renferme  du  chlorure  d'ammonium  5  bouillie   à 
avec  de  la  potasse,  tant  qu'il  y  a  dégagement  d'ammoniaque,  1 
elle  donne  naissance  à  un  sel  potassique ,  soluble  dans  l'ai-    1 
cool ,  qui  précipite  le  nitrate  d'argent  en  une  bouillie  pris- 
matique soluble  dans  beaucoup  d'eau.    Ce  sel  potassique 
produit  un  dépôt  blanc  amorphe  ,   également  soluble  dans 
beaucoup  d'eau ,  avec  les  dissolutions  d'acétate  de  plomb , 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  bichlorure  de  mercure.  Les  sels 
de  chaux,  de  baryte,  de  magnésie,  de  zinc  et  de  manga- 
nèse n'en  sont  point  précipités. 

Comme  il  ne  se  forme  point  de  chlorure  d'ammonium  , 
et  qu'il  n'y  a  point  dégagement  de  gaz  pendant  la  salificatiou 
de  cet  ami  de  (car  ce  corps  en  est  un  incontestablement) ,  on 
peut  croire  qu'il  n'y  a  pas  de  décomposition  ,  et  qu'il  n'ar- 
rive pas  par  la  potasse  ce  qui  arrive  par  l'ammoniaque.  , 

Voici  les  résultats  de  deux  analyses  : 

I.  oK>^,332  de  matière  fondue  ont  produit  0,796  de  chlorure  dWgent; 
0,379  ^^  matière  ont  donne  0,297  d'acide  carbonique  et  o,o57  d'*eau;  o,^5i 
de  matière  ont  donné  24",5  d'azote  à  -+-  21  degrés  }  pression,  764  millî  • 
mètres. 

II.  o^r^iCjôde  matière  provenant  d'une  nouvelle  préparation  ont  donné 
0,401  de  chlorure  d'argent  j  0,402  de  matière  ontdonné  0,297  d'acide  carbo- 
nique et  0,062  d'eau;  o,35o  de  matière  ont  donné  36", 25  d'azote  à  -h 21 
degrés  ;  pression,  764  millimètres. 

En  centièmes  et  en  équivalents  : 


I. 

11.    Moyenne  Irouvée. 

Calculé. 

Carbone. . . 

20,00 

20,14 

20,070 

C\. 

3oo 

20,20  ' 

Hydrogène. 

1,66 

Ij7I 

1,685 

H*.. 

25 

1,68 

Chlore. . . . 

59,20 

•^9j29 

59,445 

Cl'. 

885 

59>59 

.=C*H«Cl*Az() 

Azote 

11,52 

ïiM 

II, 730 

Az'. 

175 

11,78 

Amide  prorenantdu 

Oxygène  . . 

7,62 

6,52 

7,070 

0'.. 

100 

6,75] 

chlorazosDcçate 
d'ammoniaque. 

100,00   100,00   100,000        i486   100,00 

En   comparant  la  formule  de  cet  amide  à  la  formule  du 
sel  ammoniacal,  d'où  il  dérive,  on  voit  quels  sont  les  élé- 
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mcnts  éliminés,   ei    Ton  conçoit  souâ  ijuelle    forme  «x'ite 
élimination  doit  s'eiiectuer  : 

bacçatc  am- 
Ubydraté.  C«Cl«AzO,H* AzO,aHO 

ib ea*     O  H*Az 

Èzm-  7T7T"i m f\  «u/^     ri  A    u*     ftr\»      j  Acîilccarhoniquc.  C0% 

Klerence C*CI  A«      H'       0,aHO=CI AzH*-+-C'0*=  J  ^     ,    ,        ,  ^.^ 

\  Oxyile  de  carbone.    L(). 
Chlorare  ^ 

d'ammonium. 

Ainsi,  le  chlorazosucçate  d'ammoniaque  hydraté,  exposiî 
à  une  teinpérature  de  +100  degrés,  se  décomposerait  en 
donnant  naissance  à  un  amide,  à  du  chlorure  d'ammonium, 
à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'oxyde  de  carbone. 

J'ai  déjà  dit  plus  haut  que,  dans  la  décomposition  du 
chlorazosucçate  d'ammoniaque,  il  se  forme  du  sel  ammo- 
niac; j'ai  dit  aussi  qu'il  y  a  une  effervescence.  Maintenant 
je  puis  ajouter  que  cette  effervescence  est  occasionnée  par  un 
dégagement  d'un  mélange  gazeux  contenant  de  l'acide  car- 
,  bonique,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  par  l'expérience. 
Quant  au  gaz  qui  l'accompagne,  et  qui  devrait  être,  sui- 
vant la  théorie,  de  l'oxyde  de  carbone,  je  ne  puis  rien  en 
dire;  car,  faute  d'avoir  pu  opérer  sur  une  quantité  assez 
forte,  je  me  suis  trouvé  dans  l'impossibilité  de  constater 
d'une  manière  précise  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone. 

Par  cela  même  que  ce  corps  est  un  amide,  on  peut  s(î 
permettre  de  deviner  la  composition  de  l'acide  auquel  il 
peut  donner  naissance,  par  l'action  des  alcalis,  et  dont  j'ai 
déjà  signalé  quelques  caractères  à  l'état  de  sel  potassique. 
Cet  acide,  que  j'appellerai  acide  chlorosuccilique,  peut 
être  théoriquement  représenté  ainsi  : 

CTPH03, 

et  je  dénommerai  ce  nouvel  amide  chlorosuccilamidc. 

Abstraction  faite  des  transformations  du  chlorazosurcaU* 
d'anmioniaque,  on  voit  que  l'action  immédiate  de  ranimo- 
niaque  sur  l'éther  chlorosucciniquc  rappelle  absolument 
celle  même  action  sur  Trlher  clilorocarboiiiquc.  Dans  les 
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talion  de  la  c/ialeur  sur  féthcr  chlowsiecciniquc.  *— 
En  distil]antà+290  degrés  de  l'élher  chlorosaccinîque,  cii 
ayant  soin  de  faire  communiquer  l'appareil  distillatoii*e 
avec  la  cuve  à  mercure,  on  remarquera  que  ,  pendant  tout 
le  temps  de  la  distillation,  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbo* 
nique.  Le  produit  fi!xe  de  la  distillation,  qui  est  sous  la 
forme  d*unehuille dense,  très-fumante  à  Tair,  et  ayant  Ton- 
deur caractéristique  de  l'aldéhyde  chloré,  doit  être  mis  en 
contact  avec  de  Feau,  et  abandonné  à  lui-même,  pendant 
plusieurs  semaines,  sans  oublier  d'agiter  le  mélange  de 
temps  en  temps.  Au  bout  de  quelques  jours ,  l'odeur  d'al- 
déhyde chloré  aura  entièrement  disparu  \  la  masse  de  l'huile 
aura  sensiblement  diminué ,  et  elle  contiendra  des  iiidi- 
mentsde  cristaux  qui ,  peu  à  peu ,  augmenteront  au  point 
de  convertir  l'huile  en  une  bouillie  épaisse ,  tandis  que 
l'eau,  de  son  côté,  sera  devenue  excessivement  acide.  On 
soutire  l'eau ,  on  décante  la  petite  quantité  d'huile  qui  reste 
avec  les  cristaux,  on  presse  ceux-ci  entre  des  feuilles  de 
papier  Joseph,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Ces 
cristaux  ne  sont  autre  chose  que  du  sesqui chlorure  de  car- 
bone de  M.  Faraday. 

L^eau  renferme  plusieurs  acides,  parmi  lesquels  on 
trouve  en  abondance  l'acide  cHlorhydrique.  On  l'évaporé 
jusqu'à  demi-volume,  et  puis  on  le  transporte  dans  le  vide, 
en  présence  d'acide  sulfurique  et  de  fragments  de  potasse. 
On  obtiendra  ainsi  un  sirop  incolore,  incristallisablc,  qui 
ne  contient  plus  que  des  traces  d'acide  chlorhydrique,  mais 
qui  contient  de  l'acide  chloracétique  5  en  ellet ,  si  l'on  sa- 
ture une  portion  de  cette  matière  sirupeuse  par  de  l'ammo- 
niaque, et  qu'on  la  fasse  bouillir  dans  une  cornue  conve- 
nablement disposée  ,  on  verra  bientôt  se  former  du  chlo- 
roforme, accompagné  de  carbonate  d'ammoniaque.  Celte 
matière  acide  ne  contient  pas  seulement  de  l'acide  chlor- 
acétique, elle  contient  aussi  un  autre  acide  que  j'ai  isolé  de 
la  manière  suivante  :  J'ai  étendu  cette  espèce  de  sirop  avec 
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^..  contact aiy^c  du  nitralc 
c/Wf  •  '^  /"''"^f  l/i/n  /^^^*  cristallin,  composé 


•**  '     #.  />/  ^^'^''"        ..^  /"aj  ielë  surun  filuc  ,  et  lavé 

i  11^'/^'!'''^     %ons  d'estt  froide  5  je  l'ai  ensuite  délaye 

^%cc  de  P^^^^,^'^  et  exposé  à  l'action  d'un  courant  d'hy- 

d»ns  ""^!î -^  /*a'j  eu  ainsi  du  sulfure  d'argent,  et  une 

flfogènesn        '^  ^^^  j^  concentration,  a  mis  en  liberté 

liqaenr^^^  jaquelle ,  exposée  dans  le  vide ,  s'est  convertie 

iiDC  W'   ^^.^^g  cristalline  douée  de  tous  les  caractères  de 

^!^  'A   chlorosuccîque  5  et  comme  il  pouvait  contenir  des 

^*^'^  j'acidechloracétique,  je  l'ai  traité  de  nouveau  par 

1   nitrate  d'argent,  et  c'est  par  l'analyse  de  ce  sel  que  j'ai 

ca\i\s  la  certitude  de  la  pureté  et  de  la  nature  de  l'acide. 

Voici  les  résultats  de  cette  analyse 

I.  ©'«"ySoî  de  sel  d^'argenl  desséché  dans  le  vide  ont  donné  0,^36  d'acide 
carbonique  et  0,0^4  d''eau. 
11.  0^,6-ia  do  ce  même  sel  ont  produit  0,326  de  chlore  d^argeni. 

D'où  l'on  tire  : 


Carbone. . . 
Hydrogène. 
Argent. . . . 
Chlore .... 

Oxygène . . . 


TrouTé. 

12,81 

0,53 

39747 

4:,'8 

IOiï,0O 


Vj     •  •    • 

H'... 
Ag'.. 
Cl» . . 

O»... 


450,0 

12,5 

i35i,6 
1327,8 

3oo,o 
3i4'»9 


Calcalé. 
13,07 

o,36 
39,26 

47»3i 
100,00 


=  C«  Cl»  H  Ag  0«. 

Chlorosncçate  d'arfenl. 


^n  ne  peut  donc  plus  douter  que  cet  acide  soit  de  l'acide 
chlorosuccîque. 

St  maintenant  on  résume  toutes  les  observations  faites 
«aus  cette  expérience ,  on  sera  amené  à  conclure  :  qu'il  se 
lorme  de  Tacide  carbonique  et  du  sesqui chlorure  de  car- 
*^^^*  1  puisque  leur  présence  est  constatée  directement  \ 
qti  il  se  forme  de  Taldéhyde  chloré,  ainsi  que  l'indiquent 
odeur  caractéristique  de  ce  corps  et  la  présence  de  l'a- 
cide chloracétique  dans  Tcau  ;  enfin,  que  Thuile  pyrogénée 
l'^aterme  le  chlorosnccide  qui,    par  un  long  séjour  dans 
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Teau,  se  transforme  en  acide  chlorosucciqiie.  Il  est  vrai 
qu'il  n'y  a  pas  de  preuves  directes  de  la  présence  du  chloro* 
succidedans  l'huile  pyrogénée*,  mais,  quand  on  pense  au 
temps  considérable  qui  est  nécessaire  pour  qu'une  grande 
partie  de  cette  huile  devienne  soluble  dans  l'eau  ;  quand 
on  pense  que  Tacide  chlorosuccique  normal  ne  se  mani- 
feste dans  l'eau  que  très-lentement,  la  présence  du  chloro- 
succide  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  l'é- 
ther  chlorosuccinique  devient  assez  probable. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'éther  chlorosuccinique 
peut  donc  s'exprimer  très-facilement^  et  pour  faire  saisir 
la  liaison  qu'il  y  a  entre  l'éther  chlorocarbonique  et  l'éther 
chlorosuccinique  soumis  à  l'action  décomposante  de  la  cha- 
leur, je  formulerai  encore  l'éther  chlorosuccinique  comme 
étant  un  composé  d'éther  chlorocarbonique  et  de  chlorosuc- 
ci  de  : 

Éther  chlorocarbonlqae      /  Acide  carbonique.  . .  aCO*, 

aC'Q'O"  H- chaleur  =  1  Aldéhyde  chloré C*0'CI\ 

r'«Cl"0«H=/  ^  f  Sesquichlor.decarb..     (*      Cl», 

Éther  ctaloro-    1                               "f 
snceiniqae.     f  (:«C1«0«H-+- chaleur  =    Chlorosuccide C»  0*CPH 

Chlorosaccide. 

Sans  rien  préjuger  sur  la  véritable  constitution  de  l'éther 
chlorosuccinique,  je  ferai  remarquer  que,  de  toutes  les 
réactions  présentées  par  cet  éther,  il  n'y  en  a  pas  une  seule 
qui  ne  s'accorde  avec  l'hypothèse,  que  cette  substance  est 
composée  d'éther  chlorocarbonique  et  d'une  molécule 
complémentaire,  le  chlorosuccide.  Il  est  de  fait  que  l'his- 
toire de  l'éther  chlorosuccinique  est  une  répétition  exacte 
de  l'histoire  de  l'éther  chlorocarbonique,  plus  les  phéno^ 
mènes  qui  se  rapportent  au  chlorosuccide  (i). 

(i)  M.  Schroeder,  par  des  considérations  d'un  ordre  tout  particulier,  est 
arrivé  &  une  conclusion  analogue  pour  Tacide  succinique.  Cn  savant  a 
dit  que  Pacide  succinique  était  composé  diacide  carbonique  cl  d^un  ncide 
intermédiaire  entre  Tacide  acétique  et  Tacide  butyrique.  (Voir  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique;  3*  série ,  t.  XIII,  p.  i5o.) 

Le    déiloublemenl  ciirioux  que  présente  IVlher   chlorosuccinique     ni''a 

G. 
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Résumons  mainleiiant,  dans  un  tableau  synoptique,  les 


donne  Pidcc  do  chlorurer  des  clhcrs  à  acide  polybasiqne,  duns  fespoir  de 
d('*coiivrir,  par  l'iir  élude,  quelque  rapport  inattendu  avec  des  substances 
connues.  J'ai  essayé  de  chlorurer  IVther  aconiiique,  par  exemple,  dont 
Tacido  est  tribasiqno,  mais  j^ai  été  obli{rc  d'*y  renoncer;  car,  au  bout  de 
quelques  jours  do  chloruration ,  Péther  est  devenu  poisseux,  presque  rési- 
neux, et  ne  se  prêtait  plus  à  faction  du  chlore. 

J'ai  fait  aussi  un  essai  généralement  infructueux  sur  Péther  adipiqutv 
Ij^icidc  adipiquc  ne  diffère  de  Facido  chlorosuccique  que  par  uno  molé- 
cido  d^'oxygène: 

Acide  adipique C*H»  O*  j 

Acide  chlorosuccique O  H*C1*0». 

IVun  autre  côté,  Pacide  «tucciniqne  et  Pacidc  adipique  sont  le  résultat  d(> 
Pnclion  oxydante  de  Pacide  nitrique  sur  certaines  matières  grasses.  J^ai  donc 
pense  qu''il  pourrait  bien  y  avoir  quelque  relation  intime  entre  deux  acidos 
qui  se  formentdans  le  même  milieu,  pour  ainsi  dire,  et  sous  les  mêmes  in- 
(Inenres,  et  que  cette  relation  pourrait  ôtre  saisie,  en  suivant  la  mémo 
marche  que  j^ai  suivie  pour  en  découvrir  une  trcs-curieu&e  entre  les  acides 
carbonique  et  succinique.  Voilà  donc  pourquoi  je  me  suis  appliqué  à  chlo- 
rurer Péthcr  adipique,  qui,  du  reste,  s'est  comporté  précisément  comme 
Pcihoraconilique. 

A  celte  occasion  j'ai  été  étonné  de  la  grande  facilité  avec  laquelle  j'ai  pu 
préparer,  contre  mon  attente,  une  quantité  assez  forte  d'acide  adipique^ 
voici  lo  procédé  dont  je  me  suis  servi  :  J'ai  fait  bouillir  dans  une  spacieuse 
cornue,  jointe  à  un  récipient;  du  suif  ordinaire  avec  de  Pacide  nitrique  du 
commerce  ,  que  j'ai  renouvelé  de  temps  en  temps  ,  après  avoir  fait  agir  plu- 
sieurs fois  de  suite  la  portion  distillée;  j'ai  continué  ainsi,  jusqu'à  dispa- 
rition complète  de  la  matière  grasse  et  apparition  do  cristaux  dans  le  ré- 
sidu refroidi.  A  ce  momenl,  j'ai  concenhé  au  bain-maric  le  liquide  qui  sVs» 
pris  en  masse  cristalline  par  lo  refroidissement.  Cette  masse  a  été  jetée  sur 
un  entonnoir,  lavée  d'abord  à  Pacide  nitrique  concentré,  et  puis  à  l'acide 
nitrique  étendu,  enfin  à  Peau  froide;  la  matière  ainsi  lavée  a  été  dissouK* 
plusieurs  fois  successivement  dans  Peau  bouillante,  où  elle  a  cristallisé 
par  une  légère  évaporation  et  par  le  refroidissement  :  les  eaux  mères  con- 
centrées ont  donné  de  nouvelles  cristallisations  dont  l'aspect  était  identi» 
que  avec  les  premières  ;  en  un  mot,  ce  n'e&l  que  dans  les  dernières  cristalli  - 
salions  que  j'ai  pu  remarquer  quelque  différence.  Les  produits  des  cristalli- 
salions  successives  qui  me  semblaient  identiques,  et  qui  constituaient 
presque  les  |  de  la  masse  totale  ,  ont  été  examinés  séparément  avant  «Pôlro 
mêlés.  Je  leur  ai  trouvé  l'aspect  do  masses  hémisphériques  radiées     fusiblr^ 

à-*-i3odegré8,6econcrétantparlerefroidiî.somontenaiguiIlos,di.stilIantsans 
s'^altéier,  et  solublcs  dans  l'eau,  Palcooî  <t  Péiher.    Lnfin,  les  ilifférenles 
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principaux  faits  consignés  dans  cette  seconde  partie ,    et 
tachons  d'en  tirer  quelques  conclusions. 

analyses  que  j''en  ai  faites  se  sont  très-bien  accordées  entre  elles,  et  leur 
moyenne  a  [.résenté  les  rapports  suivants  : 

Carbone.  Hydrogène.  Oxygène. 

48,64  7,06  44,3o 

Cette  composition  et  les  caractères  ci-dessus  énonces  sont  les  uièmcs 
que  ceux  de  Tacide  adipique  découvert  par  M.  Laurent. 

J*ai  obtenu Pélhcr adipique  au  moyen  de  Talcool  etdngazchlorhyririquc^sa 
densité,  déterminée  à +20°, 5,  est  =  1 ,001;  ilentrecnébullitionà  -i-3lodi>(jrés 
en  ^''altérant;  il  a  Paspectd^une  matière  huileuse  un  peu  ambrée,  ayant  une 
odeur  très-prononcée  de  pomme  reinette  et  une  saveur  amère  et  caus- 
tique à  la  fois  ;  il  est  décomposé  par  les  alcalis  avec  di'gagement  d'*alcool  ;  il 
est  attaqué  très- facilement  par  le  chlore,  avec  dÔQAQemeni  d'acide  chlorhy- 
drique;  mais,  sous  riufluence  prolongée  do  colle  action,  il  ne  tarde  pas  à 
s*épaissir  et  à  acquérir  la  consistance  de  la  térébenthine. 

Voici  son  analyse  : 

oS%568  d*élher  adipique  ont  donné  1  ,u35  diacide  carbonique  et  o,)G4 
d'eau;  ce  qui  fait: 

Carbone 69,29  C** 760,0 

Hydrogène...     9,0(1  iV ii2,5  8,91  J  C*"H«0', 


Oxygène 3i  ,fin  O' ioo»^  3i  ,(17  /  Kuicr  adi- 

__  iiique. 

100,00  i'26i,5  10;),  O 
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Le  but  que  je  me  suis  proposé,  en  commençant  ce  travail, 
lâé  de  déterminer  si  Téthcr  percliloré  (Regnault)  était 
an  eorps  comparable  à  Téther  sulfurique,  et  si  les  éthers 
emfOÊib  cMorés  renfermaient  de  Téther  perchloré. 

Dms  la  première  partie  de  ce  Mémoire,  je  crois  avoir 
dànontrë  qu'il  parait  très-probable  que  la  constitution  mo- 
lécnUire  de  Téther  percliloré  n'est  plus  la  même  que  celle 
deTédier  sulfurique  d'où  il  dérive. 

Dn  coup  d'œil  jeté  sur  les  résultats  consignés  dans  la 
letonde  partie  suffit,  je  pense,  pour  faire  croire  que  les 
âhers  composés  chlorés  ne  renferment  point  d'éther  per- 

cUorf,  c*a»o,  ci«. 

En  effet,  il  n'y  a  pas  un  seul  des  éthers  chlorés  que  j*ai 
enimnés,  qui ,  sous  Tinflucnce  ou  de  Talcool ,  ou  des  al- 
ciBs)  ne  se  dédouble  en  produisant  deux  acides,  dont  un 
^^ithenté  par  l'acide  de  l'éther ,  et  l'autre  par  la  base  en- 
nchie  d'oxygène  et  appauvrie  de  chlore.  Or,  si  cette  base 
^tl'ëther  perchloré  normal,  on  ne  conçoit  pas  pourquoi 
itérait  si  réfractaire  aux  agents,  à  l'état  isolé,  et  si  docile 
i  Téut  de  combinaison  • 

Uuntenant)  à  la  vue  du  tableau  précédent,  pourra- t-ou 
douter  du  lien  de  famille  qui  réunit  tous  les  éthers  per- 
coloiéi?  je  ne  le  pense  pas^  car  tous  ces  corps ,  soumis  aux 
''^^fltts  actions,  donnent  toujours  des  résultats  d'une  res- 
*™Uttice  incontestable. 

^ectîvement ,  l'alcool  et  les  alcalis  donnent ,  pour  tous , 
de  1  acide  chloracétique  ,  ou  bien  de  l'acide  formique  (|ui , 
dam  ce  cas,  peut  être  considéré  comme  un  produit  de  la 
décomposition  de  l'acide  chloracétique. 

1^^  l'ammoniaque ,  tous  les  éthers  perchlorés  s'amidisent, 
^niAt  purement  et  simplement,  tantôt  avec  production 
*•  ^ou  de  plusieurs  corps  complémentaires.  Enfin,  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  un  produit  constant  (l'aldéhyde  chloré) 
vient  déceler  l'origine  commune  de  tous  ces  corps. 

^  la  vue  de  ci»  même  tableau ,  on  ne  pourra  pas  douter 
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i^on  plus  que  les  éthers  composés,  en  changeant  leur  hydro- 
gène pour  du  chlore ,  conservent  leur  type.  Sans  doute , 
leur  stabilité  doit  être  considérablement  inodifiée  ^  mais 
leurs  principries  propriétés  chimiques  n'en  sont  pas  alté- 
rées. 

En  effet,  si  Ton  soustrait  aux  éthers  composés  normaux 
autant  d'hydrogène  que  certains  agents  soustrayent  de  chlore 
aux  éthers  chlorés,  et  si  l'on  remplace  l'hydrogène  enlevé 
par  de  l'oxygène,  on  aura  un  résultat  analogue  à  celui  que 
l'expérience  donne  dans  des  circonstances  semblables  pour 
les  éthers  chlorés,  c'est-à-dire  dans  un  cas  de  l'acide  acéti- 
que et  dans  l'autre  cas  de  l'acide  chloracétique ,  plus  des 
acides  différents,  suivant  la  nature  des  éthers  composés  sur 
lesquels  on  aurait  opérée 

On  sait  que  les  éthers  composés  ont  été  considérés  pen- 
dant longtemps,  et  ils  le  sont  encore  par  la  plus  grande 
partie  des  chimistes,  comme  étant  des  corps  binaires  com- 
parables aux  sels-,  mais,  d'un  autre  côté,  il  y  a  aussi  des  chi- 
mistes qui  considèrent  les  éthers  composés  comme  étant 
des  molécules  douées  d'une  individualité  propre,  sans  pré- 
disposition dualislique,  et  comparables,  en  un  mot,  aux 
amides* 

A  laquelle  de  ces  deux  manières  de  voir  les  expériences 
faîtes  sur  les  éthers  chlorés  viennent-elles  prêter  leur 
appui  ? 

Si  l'on  se  bornait  à  prendre  en  considération  la  manière 
d'agir  de  l'alcool  et  des  alcalis,  il  serait  assez  difficile  de 
prononcer  5  car  si  la  construction  moléculaire,  qui  fait  d'un 
éther  compose  uu  véritable  sel,  trouve  dans  ces  deux  actions 
une  preuve  affirmative,  la  construction  moléculaire,  qui 
fait  d'un  éther  composé  un  amide ,  n'y  trouve  point  une 
preuve  infirmalive. 

Mais  quant  à  la  manière  d'agir  de  l'ammoniaque  et  de  la 
chaleur,  il  me  semble  que  la  balance  penche  évidemment 
«Tun  coté. 
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D'abord  ne  nous  arrêtons  pas  à  celte  particularité,  que 
tous  les  ëthers  perchlorés  s'ami disent ,  tandis  que  tous  les 
éihers  composés  correspondants  ne  s'amidisest  pas.  Oa 
conçoit  qu'une  jbolécule  qui  renferme  du  cliloi*e  en  place 
d'hydrogène  ne  présente  plus  la  même  stabilité  qu'aupara- 
vant. Mais  c'est  dans  la  nature  même  de  cette  amidisation 
que  je  croîs  reconnaître  l'indice  de  l'absence  de  toute  pré- 
disposition binaire  dans  les  éthers  perchlorés,,  et  par  contre 
dans  les  éthers  composés  normaux. 

Examinons  l'amidisation  de  ces  éthers  chlorés  qui  peu- 
vent être  considérés,  à  cause  de  la  monobasicité  de  leurs 
acides,  comme  étant  doués  d'une  cousiilulîon  plus  simple 
que  celle  des  éthers  à  acides  polybasîques. 

Supposons  u  l'éther  perchloracétique  une  construction 
binaire  : 

^^^'^-iBase C*a»0. 

On  conçoit  que  l'ammoniaque  puisse  produire  du  chlor- 
acétamide  et  de  l'eau  en  agissant  sur  la  molécule  acide; 
mais  il  faudra  dans  le  même  temps  voir  celte  eau  concourir, 
avec  une  nouvelle  molécule  d'ammoniaque,  à  la  déchloru- 
ration  partielle  de  la  base,  laquelle  se  transformerait  ainsi > 
de  son  côté,  en  chloracétamîde. 
On  aurait  donc  pour  l'acide  : 

C*  Cl»  O' H- H»  Az  =  C*  CP  O*  H»  Az -+- HO . 

Acido.  Ammo-        Chloracétamide.        Eaii-. 

niaquc. 


On  aurait  pour  la  base  : 


Eau. 
HO 


C*CI»0-i-|^,^  J=C*Cl»0«H*Az-t.2Ha. 

Base.  ^*mino_^         Chloracélamlde.  Aride 

îlaiut  chlorhydrique. 


(]elle  théorie    peut  être  soutenue-,  appliquons-la   donc   .'i 
ramidisation  de  l'éther  chloroforuiîquc  de  M.  Clocz  : 

^TT7p_j  Acide C>CIO% 

'"JBasc C*CrO. 
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Admettons  que  ratnmoiiiaque ,  eu  agissant  sur  Tacide , 
produise  un  amide  et  de  Feau  :  il  faudra  ensuite  faire  agir 
sur  la  base,  avec  cette  eau,  non  pas  de  Tammoniaque , 
comme  dans  le  cas  précédent ,  mais  bien  Famide  naguère 
formé.  Il  en  résultera  :  i^  un  échange  tel  qu'une  molécule 
de  chlore  de  la  base  ira  prendre  la  place  de  Tamidogène ,  et 
celui-ci  prendra  la  place  du  chlore^  2^  par  cet  échange 
Tamide  de  tout  à  Theure  sera  devenu  phosgène ,  et  la  base 
sera  devenue  chloracétamide. 

On  aura  donc  pour  Facide  : 

C«  Cl  O» -f- H>  Az  =  C«  Cl  0«  Al  H*  4- HO. 

Ba«e.  Ammo-      Amide  incoann.         Eau. 

niaque. 

On  aura  pour  la  base  : 

1^0.                           /  Acide  cblorbydriquo Cl       U, 
C«riO«AzH«    =!^^^*8ènc C«CI«0«, 

»•«'  Amldeinconna.  '  ChloraccUmide C* Cl«0«H«Az. 

On  voit  déjà  que  celle  théorie  est,  à  beaucoup  près, 
moins  simple  que  la  précédente,  car  il  faut  supposer  la  for- 
mation momentanée  d'un  amide  et  sa  décomposition  immé- 
diate. 

Si  maintenant  nous  oublions  pour  un  instant  Famidisa- 

lion  réelle  de  Féther  chlorocarboniquc ,  et  que  nous  nous 

demandions  comment  cette  amidisation  doit  théoriquement 

s'eSectuer,  nous  dirons,  par  suite  de  ce  que  nous  avons  vu 

précédemment,  qu'il  doit  se  former  du  carbamide  et  du 

chloracétamide.  Soit,  en  eifct, 

=r7Tpp_  (  Acide CO% 

^'^'^"-(Base ' C*CI»0. 

On  aura  pour  Facide  : 

C0« -t- H»  Az  =  CO  H«  Az  H- HO  i 

Acide.      Ammo-     Carbamide.       Eaa. 
niaque. 

on  aura  pour  la  base  : 

Kau. 

c*ci'Oh-  L,^J=c*cpo%h*Azh-2H(:i, 

Rase.  \mmn-  ('liloracétaiDide.        Acide 

nlïir.  chlorhydr 
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Mais  il  n'en  est  rien  dans  le  fait,  et  Téther  chiorocarbo- 

nique  s'amidise  sans  formation  ni  de  carbauiide  ni   de 

cUoracétamide. 

On  dira  :  Avec  le  chlorocarbétamide,  il  se  forme  un  acide 
qui  est  encore  inconnu»  Ignorant  la  composition  de  cet 
acide,  on  ignore  absolument  la  marche  de  Tamidisation  de 
Téther,  et,  par  conséquent,  elle  échappe  à  toute  discus- 
sion. 

Mais  Famidisation  de  Féther  chlorosuccinique  autorise- 
t-eUe  à  admettre  i^ne  construction  binaire  dans  Féther 
chlorocarbonique?  Et  cependant,  ici  tout  est  connu,  tout 
peut  être  mis  en  équation. 

Sans  doute  que  le  chlorocarbéthamide  doit  être  un  amide 
complexe  ;  peut-être  est-il  le  résultat  de  la  cond>inaison  de 
plusieurs  anûdes;  quoi  qu'il  en  soit,  je  ne  vois  pas  comment 
sa  fornuition  peut  se  concilier  avec  la  construction  binaire 
de  Féther  chlorocarbonique. 

Et  nous  n^arriverons  pas  à  une  conclusion  différente  en 
examinant  ce  qui  se  passe  dans  Famidisation  de  Féther 
cUoroxalique. 

Ici  on  trouve  un  amide  (chloroxéthamide),  qui,  d'après  la 
comparaison  de  sa  formule  avec  celle  de  Féther  chloroxa- 
lique  même,  doit,  en  se  formant,  donner  naissance  à  de 
Feau,  et  mettre  en  liberté  la  base  (C*C1'0).  Or,  s'il  ar- 
rivait, dans  ce  cas,  ce  que  nous  avons  supposé  arriver 
pour  Féther  chloracétique ,  il  est  évident  qu'il  devrait  se 
former,  en  outre,  du  chloracétamide ,  par  la  raison  que 

Eaa 

OQ'O-f-J^,^  |=C*Cl»0«H»Az-4-2HCI, 
^"-  ^îmm/î         Chloracétamide.  Acide 

On  a  vu  qu'il  se  forme  bien  un  deuxième  amide,  maist^^ 
qui  n'est  certainement  pas  du  chloracétamide^  au  surplus, 
la  théorie  ne  prévoit  pas  la  formation  d'un  acide  dont 
l'existence  pourtant  me  parait  avoir  été  mise  hors  de  doute. 

Ainsi,  Famidisalioii  de  Féther  chloroxalique  ne    s'ac- 
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corde  pas  non  plus  avec  la  prétendue  construction  binaire 
de  cet  éther. 

En  sonune ,  il  me  semble  que  pour  ce  qui  concerne  l'ac- 
tion de  Tammoniaque ,  si  Ton  peut  admettre  une  construc- 
tion binaire  dans  Télher  chloracétique ,  et  même,  quoique 
moins  facilement,  dans  Tétber  cliloroformîque ,  on  ne  peut 
pas  s'étayer  de  cette  même  action ,  pour  admettre  une  con- 
struction analogue  dans  les  autres  éthers. 

Si  tous  les  éthers  chlorés,  soumis  à  l'action  décomposante 
de  la  chaleur,  avaient  donné ,  non-seulement  de  Taldéhyde 
chloré,  mais  aussi  du  sesquî chlorure  de  carbone,  on  au- 
rait pu  admettre,  dans  ces  corps,  la  présence  de  la  base 
C*CPO,  et  voir  en  cela  un  indice  de  l'antagonisme  de 
leur  constitution  binaire.  Il  est  vrai  que  cette  base  ne  serait 
pas  du  chlorure  de  chloroxéthose  (C*CPO,  CP),  mais  elle 
en  contiendrait  les  éléments,  et  tous  les  chimistes  savent 
qu'il  y  a  bon  nombre  d'exemples  qui  prouvent  que  des 
corps  de  constitution  différente  peuvent  donnçr,  par  l'ac- 
tion décomposante  de  la  chaleur ,  des  produits  identiques. 

Mais,  Téther  chlorocarbonique  excepté,  aucun  autre 
éther  ne  donne,  par  la  chaleur,  la  moindre  trace  de  ses- 
quichlorure  de  carbone  .  L'éther  chlorosuccinique  donne , 
il  est  vrai ,  du  sesquichlorure  de  carbone ,  mais  cela  tient  à 
la  tendance  qu'a  cet  éther  à  se  dédoubler  en  éther  chloro- 
carbonique et  en  chlorosuccide. 

Ainsi ,  pour  Téther  chlorocarbonique  décomposé  par  la 
chaleur,  on  a  : 

/  Acide  carbonique.      C      O', 
ECÎC=1  ^<="*^--  C  O  |_^  chaleur.- {Aldéhyde  chloré..  CCI»    Q, 

\  lîasc.  ..  .  C*  CPO   )  (Sosquich.decarb.  C«C1'. 

Chacune  des  deux  molécules  constituant  Téther  chloro- 
carbonique s'élimine  dans  Tindépendance  et  pour  son  propre 
compte.  Or,  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  autres  élherR  ; 
laus  ce  cas,  il  faut  supposeï  un  échange  entre  les  éléments 
les  deux  molécuhîs  antagonistes  :  la  base  donnerait  du  chlore 
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à  Tacide,  et  l'acide  donnerait  de  l'oxygène  à  la  hase^  ei,  dès 
lors,  on  ne  verrait  plus  cette  indépendance,  celte  non-soli- 
darité qui  s^accorde  si  bien  avec  la  théorie  du  dualisme. 

En  résumé ,  Tensemble  de  ces  expériences  me  parait  ren- 
dre probable  : 

1°.  Que  l'éther  perchloré  de  M.  Regnault  n'a  plus  la 
même  constitution  moléculaire  que  l'éther  sulfurique; 

2**.  Que  les  éthers  chlorés  ne  renferment  point  d'élher 
perchloré ,  tel  qu'on  le  connaît  à  Tétat  libre  ; 

3*^.  Que  les  éthers  chlorés  ont  la  môme  constitution  que 
les  éthers  composés  normaux  d'où  ils  dérivent  ^ 

4°.  Que  quelle  que  soit  la  coustitution  des  éthers  com- 
posés, elle  s'accorde  peu  avec  la  doctrine  du  dualisme. 

DES  MOIYEMENTS  VIBRATOIRES 

Qie  déterminent  dans  les  corps ,  et  essentiellement  dans  le  fer,  la  transmission 
des  courants  électriques  et  leur  action  extérieure  ; 

Par  m.  de  la  RIVE. 


En  1837,  M.  Page  avait  obtenu  un  son  musical  en  appro- 
chant d'une  spirale  plate,  traversée  par  un  courant  élec- 
trique, l'un  des  pôles  ou  les  deux  pôles  d'un  fort  aimant 
en  fer  à  cheval.  Toutes  les  fois  qu'il  établissait  ou  qu'il  in- 
terrompait le  circuit  dans  le  fil  de  la  spirale,  il  entendait 
dans  l'aimant  un  son  prolongé  (i).  En  i838,  M.  Delezennc 
réussit  à  produire  également  un  son,  eu  faisant  tourner 
rapidement  l'armure  de  fer  doux  devant  les  pôles  de  l'aîmant 
eu  fer  à  cheval  d'une  machine  de  Saxton  •,  il  obtint  le  même* 
effet  en  faisant  tourner  un  court  barreau  aimanté  entre  les 
branches  d'un  fer  doux  recuit.  Dans  le  premier  cas  c'était 


(1)  Bihl.  Univ.,  nouvelle  série;  t.  XI,  p.  3(>S. 
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en  1 844  9  cette  même  expérience  en  grand ,  avec  les  puis  - 
sants  appareils  qu'il  possède ,  et  qu'il  avait  obtenu  des  sons 
d'une  intensité  remarquable.  M.  Beatson ,  dans  le  numéro 
d'avril  de  V Electrical  Magazine  ^  dit  avoir  observé  ce 
genre  de  pbénomènes  depuis  deux  ans  environ ,  et  n'avoir 
euconnaissance  des  résultats  analogues  obtenus  par  M.  Mar- 
rian ,  que  par  la  Utterary  Gazette  de  novembre.  M.  Beat- 
son  ajoute  qu'il  a  récemment  obtenu  un  mouvement  vibra- 
toire en  faisant  passer  le  courant  â  travers  un  fil  de  fer, 
ainsi  qu'à  travers  des  fils  d'autres  métaux  ;  mais ,  dans  c(* 
dernier  cas,  l'etTet  était  beaucoup  moins  prononcé.  Ces 
faits  sont  tout  à  fait  semblables  à  ceux  que  j'avais  commu- 
niqués à  la  Société  de  Physique  et  d'Histoire  naturelle, 
le  i5  janvier  de  cette  année.  C'est  ce  qui  fait  qu'aussitôt 
que  j'en  ai  eu  connaissance ,  j'ai  transmis  à  M.  Arago ,  pour 
être  communiqué  à  l'Académie  des  Sciences,  un  extrait 
de  mon  travail  \  cet  extrait  a  été  inséré  dans  le  Compte 
rendu  des  séances  de  V Académie  du  28  avril  i845.  Du 
reste  j'ai  reproduit,  dans  le  présent  numéro  des  Archivées, 
l'article  de  V Institut  relatif  à  l'expérience  de  M.  Marrian , 
ainsi  que  la  traduction  de  la  Notice  de  M.  Beatson,  qui  a 
paru  dans  V Electrical  Magazine, 

Je  passe  maintenant  à  mes  propres  expériences,  que  je 
vais  exposer  avec  quelques  détails. 


PREMIERE    PARTIE. 


Étude  générale  des  vibrations  produites  par   raclioit 
extérieure  des  courants  sur  le  fer. 

Les  appareils  dont  je  me  suis  servi  pour  rendre  le  cou- 
rant discontinu  sont  de  différents  genres.  Je  les  nommerai 
rhéotomeSj  pour  me  servir  d'une  expression  déjà  employées 
par  M.  Wheatstone,  dans  son  Mémoire  sur  plusieurs  in- 
struments pour  déterminer  les  constantes  d\ine  batterie 
voltaïque,  (Archi^^es  de  V Électricité  ^  tome  IV,  page  102.) 
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L'un  csl  une  simple  roue  dentée,  qu'on  fait  tourner  plus 
ou  moins  vite  autour  d'un  axe  qui  passe  par  son  centre,  et 
dont  les  dents  frappent  successivement  une  lame  métallique 
élastique;  chaque  fois  que  cette  lame  et  la  dent  de  la  roue 
sont  en  contact,  le  circuit  est  établi;  chaque  fois  que  ce 
contact  n'existe  plus,  le  circuit  est  interrompu.  Un  compteur 
adapté  à  l'appareil  indique  la  vitesse  de  la  rotation  imprimée 
à  la  roue  et ,  par  conséquent ,  le  nombre  de  fois  que ,  dans 
une  seconde,  le  courant  a  été  établi  et  interrompu.  Un 
autre  appareil,   assez  semblable  à  celui   que  je  viens  de 
décrire,  n'en  diffère  qu'en  ce  que  le  contact  entre  les  dents 
de  la  roue  et  la  lame  élastique  est  plus  prolongé,  et  qu'en 
ce  qu'il  peut  donner  aux  courants  discontinus  une  direction 
alternativement  contraire.  De  tous  les  rhéotomes  celui  qui, 
dans  ce  genre  d'expériences,  m'a  paru  préférable,  c'est  un 
appareil  dans  lequel  le  circuit  est  fermé  au  moyen  de  deux 
aiguilles  de   laiton ,    communiquant   métalliquement  en- 
semble }xir  un  axe  commun ,  sur  lequel  elles  sont  implan- 
tées par  Iciu-  centre  et  auquel  un  mouvement  d'horlogerie 
imprime  un  mouvement  de  rotation;  ces  deux  aiguilles, 
dans  leur  mouvement  rotatoire,  plongent  chacune  dans  une 
capsule  pleine  de  mercui^e ,  et  en  sortent  alternativement 
avec  ime  vitesse  telle  qu'elles  ferment  et  ouvrent  le  circuit 
environ  trente  fois  dans  une  seconde.  Enfin  j'ai  fait  aussi 
quelquefois  usage  du  courant  d  induction  comme  de  courant 
discontinu  «  soit  de  celui  qui  a  lieu  dans  le  (il  enroulé  paral- 
lèlement autour  d'une  bobine  avec  le  (il  qui  transmet  le 
coinçant  inducteur,  soit  de  celui  qui  a  lieu  dans  ce  dernier 
lîl  mèiye.  Le  mouvement  de  va  et  vient ,  qui  est  produit  par 
Taimautation  et  par  la  dé$aiman:ation  alternatives  d'un 
barreau  de  fer  doux,  placé  dans  lintérieur  d'une  hélice 
dont  le  fil  est  traversé  par  un  courant  éK  clrique ,  m'a  aussi 
;nwurê  le  moyen  d  établir  et  de  rompre  alternativement  le 
contact  entre  deux  conducteurs  de  platine,  faisant  })artie  du 
l'iiYuit  que  je  veux  allernativenienl  ouvrir  et  fermer.   Il 
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faut,  pour  faire  marcher  cet  appareil ,  un  pâlit  couple  vol- 
taïque  indépendant  de  ceux  qui  composent  la  pile  dont  le 
courant  doit  pai^urir  le  circuit  soumis  à  Texpërience  *,  ce 
petit  couple  est  destiné  à  produire  le  mouvement  de  va  et 
vient,  et  à  rendre  ainsi  discontinu  le  courant  de  la  pile  (i). 
Les  rhéotomes  étaient  toujours  placés,  ainsi  que  l'appareil 
voltaïque  dont  ils  devaient  rendre  le  courant  discontinu , 
dans  une  salle  différente  de  celle  où  les  corps  devaient  être 
mis  en  vibration  ;  il  y  avait  même ,  entre  ces  deux  salles , 
une  troisième  salle  traversée  par  les  conducteurs  de  cuivre, 
destinés  à  transmettre  le  courant.  Ces  précautions  étaient 
prises  pour  empêcher  que  le  bruit  du  rhéotome  ne  vint 
troubler  l'observateur  dans  la  perception  des  sons  prove- 
nant des  mouvements  vibratoires  dus  à  Tactiou  du  courant 
électrique. 

J'ai  d'abord  étudié  d'une  manière  générale  les  mouve- 
ments vibratoires  qui  déterminent  les  courants  discontinus 
dans  les  corps  placés  dans  Tintérieur  de  l'hélice  dont  ils  par- 
courent le  fil.  Des  hélices  de  différents  diamètres ,  des  mor- 
ceaux de  fer  doux  de  différentes  formes  et  de  différentes  di- 
mensions, ont  été  soumis  à  rexpérience  -,  enfin  de  la  limaille 
de  fer  même  a  été  placée  dans  l'intérieur  de  l'hélice. 

Quelles  que  soient  la  forme  et  la  grandeur  des  morceaux 
de  fer  doux,  on  distingue  toujours  deux  sons  :  l'un  est  une 
suite  de  coups  ou  plutôt  de  chocs  plus  ou  moins  secs,  assez 
analogues,  dans  quelques  cas,  au  bruit  que  fait  la  pluie  en 
tombant  sur  un  toit  de  métal  ;  ces  coups  correspondent 
exactement  aux  alternatives  de  passage  et  d'interruption 


(i)  La  plupart  de  ces  appareils  ont  été  construits  par  M.  Bonijol,  avec 
les  soins  intelligents  que  cet  artiste  distingué  apporte  à  la  construction 
de  tous  les  instruments  qui  sortent  de  ses  mains.  M.  Bonijol  m''a  été  aussi 
d^an  grand  secours  dans  la  série  d^expériences  que  j^ai  été  appelé  à  faire , 
et  dont  je  vais  rendre  compte;  indépendamment  des  services  quUl  m^a 
rendus  par  son  exactitude  dans  les  observations,  il  m'a  plus  d^une  fois  faci- 
lité ma  t&chepar  la  manière  ingénieuse  dont  il  a  su  réaliser,  par  la  construc- 
tion d^un  appareil ,  les  expériences  que  j'avais  en  vue. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Vh^s.,  3«  série,  t.  XVI.  (Janvier  1846.)  7 
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Fil  recuit  de  i*"%3  de  diamètre,  et  de  1^,576  do  longueur. 

TentioQ  qui  donne  les  sons  les  plus  forts,  io^,5o  (i34  vibrations  par 
feeonde). 

IJpMion  qui  donne  les  sons  les  pins  faibles  ,  12^,10  (  144  vibrations  par 
seconde). 

N.  B.  On  entend  encore  un  son  harmonique  très-aigu  à 
cette  dernière  tension;  elle  est  la  plus  forte  que  puisse  sup- 
porter le  fil  sans  se  rompre.   . 

Fil  recuit  de  2™™,2de  diamètre,  et  de  i%576de  longueur. 

Tension  qui  donne  les  sons  les  pins  forts,  36^,66  (141  vibrations  par  se- 
conde). 

Tension  qni  donne  les  sons  les  plus  faibles,  76  kilogrammes  (!io4  vibrations 
par  seconde). 

Fil  recuit  do  2™%85  de  diamètre,  et  de  i"*,576  de  longueur. 

Tension  qui  donne  les  sons  les  plus  forts  35^,5o  (  134  vibrations  par 
seconde). 

On  n'a  pu  obtenir,  avec  ce  dernier  fil ,  une  tension  assez 
forte  pour  faire  disparaître  tous  les  sons  harmoniques. 

Voici  encore  une  expërience  faite  sur  deux  fils  exactement 
semblables,  mais  l'un  recuit  et  l'autre  écrom\  tous  les  deux 
de  i^jSyô  de  longueur  et  de  i"™,8  de  diamètre. 


Tensions  qui  donnent  le  (  Recuit...  :i6  à  53  kilogrammes. 
maximum  d^efTet:         (  Écroui.. .  29  a  5;  kilogrammes. 


La  tension  de  26  et  celle  de  29  kilogrammes  correspon- 
dent pour  chacun  des  deux  fils  à  81  vibrations  par  seconde; 
celle  de  53  et  de  57,  à  107  vibrations. 

Tensions  qui  donnent  les  sons  I  Recuit. .  70  kilogr.  1   123  vibrations 
harmoniques  les  plus  faibles.  \  Écroui..  77  kilogr.  ;  par  seconde. 

Je  dois  ajouter  que  la  tension  à  laquelle  les  sons  harmo- 
niques atteignent  leur  maximum  d'intensité ,  comme  celle 
à  laquelle  ils  disparaissaient  entièrement,  ne  sont  pas  pour 
le  même  fil  parfaitement  invariables  *,  elles  dépendent,  entre 
certaines  limites,  surtout  la  seconde,  de  l'intensité  absolue 
du  courant ,  et  de  la  tension  plus  ou  moins  prolongée  à  la- 
quelle le  fil  a  été  préalablement  soumis. 
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n'est  (l'abord  que  77 de  la  longueur  du  fil,  puis  ^,  puis  7, 
puis  7979797979  qui  sont  mis  en  vibration;  et  ce  n'est  que 
lorsque  le  mouyement  vibratoire  a  atteint  son  maximum 
d'intensité  9  que  le  fil  vibre  dans  toute  sa  longueiu*. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  ce  sujet ,  quoique  je 
sois  convaincu  qu'il  est  susceptible  d'applications  intéres- 
santes à  des  questions  de  physique  moléculaire.  Cette  ma- 
nière de  mettre  les  corps  en  vibration ,  par  des  oscillations 
imprimées  aux  particules,  non  pas  seulement  à  celles  de  la 
surface ,  mais  à  celles  de  toute  la  masse ,  au  moyen  d'une 
action  s'exerçant  sur  chacune  d'elles  directement,  et  non 
par  une  action  mécanique  extérieure ,  me  parait  propre  a 
jeter  de  la  lumière  sur  la  constitution  moléculaire  des  corps, 
si  l'on  se  sert  dans  ce  but  des  lois  de  l'acoustique,  comme  Ta 
déjà  fait  Savart,  et  comme  vient  encore  récemment  de  le 
faire  avec  un  grand  succès  M.  Wertheim.  Une  chose  digne 
de  remarque,  c'est  que,  lorsqu'on  fait  osciller  les  particides 
parle  courant  électrique  transmis,  ou  par  l'influence  d'un 
courant  extérieur ,  circulant  le  long  du  iil  d'une  hélice ,  ce 
n'est  jamais  le  son  fondamental,  c'est-à-dire  celui  que  ren- 
drait le  fil  naturellement  par  l'effet  d'une  action  mécanique 
extérieure,  qu'on  entend  le  mieux  ou  qu'on  entend  seul. 
Ce  fait  serait-il  dû  à  ce  que  la  cause  qui  met  les  particules 
en  vibration  agit  ici ,  surtout  qua^d  cette  cause  est  le  cou- 
rant transmis,  sur  chacune  d'elles  individuellement,  au 
lieu  d'agir  sur  l'ensemble  de  la  masse ,  par  une  action  exer- 
cée seulement  sur  une  portion? 

§VI.  Effet  comparait/ de  différents  rhéotomes  employés 
pour  rendre  le  courant  discontinu.  —  Le  rhéotome  dont 
j'ai  fait  le  plus  fréquemment  usage,  c'est  celui  à  mercure^ 
il  a  l'avantage  de  produire  les  sons  musicaux  les  plus  soute- 
nus et  les  choc^les  moins  secs.  La  roue  dentée  produit  un 
effet  précisément  contraire.  Je  crois  pouvoir  attribuer  cette 
différence  à  ce  que,  dans  le  rhéotome  à  mercure,  Tinter- 

8. 
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§  vu.  Modifications  apportées  aux  effets  de  vibration 
par  une  aimantation  ou  des  courants  électriques  autres 
que  ceux  qui  produisent  le  mouvement  vibratoire.  — 
Ayant  soumis  un  fil  de  fer  recuit  de  i  à  a  millimètres  de 
diamètre,  et  de  la  longueur  oixlinaire,  a  Faction  de  TUé- 
liee,  je  fis  passer  le  courant  qui  traversait  rhélice  à  travers 
le  fil  de  fer  même.  Aussitôt  on  entendit  un  son  nouveau  , 
iodépendanunent  des  sons  ordinaires  que  rendait  le  fil;  ce 
son,  beaucoup  plus  aigu  et  métallique,  était  tout  à  fait 
analc^ue  à  celui  qu'aurait  rendu  une  tige  d'acier  bien 
trempé  qui  aurait  été  frappée  extérieurement.  Je  m'assurai 
que  cet  efiet  ne  provenait  point  d'une  diminution  d'inten- 
sité dans  le  courant,  due  à  sa  transmission  à  travers  le  fil 
de  fer;  et,  dans  ce  but,  je  le  fis  passer  à  travers  un  fil  sem- 
blable ,  mais  non  placé  dans  l'intérieur  de  l'hélice ,  tout  en 
continuant  à  le  transmettre  en  même  temps  à  travers  le  fil 
de  l'hélice.  L'effet  fut  le  même  que  s'il  n'y  avait  pas  eu  de 
fil  de  fer  dans  le  circuit. 

n  me  parait  probable  que  ce  nouveau  son  est  dû  à  ce 
que,  d'une  part,  le  courant  transmis  directement,  et,  d'au- 
tre part,  l'aimantation  tendant  à  donner  aux  particules  une 
position  différente,  il  y  a  entre  elles  un  choc  d'une  natnre 
particulière,  dans  ce  conflit  entre  les  deux  forces  à  l'action 
desquelles  elles  sont  soumises  en  même  temps. 

Pour  mieux  étudier  le  phénomène,  je  fis  passer  un  cou- 
rant continu  à  travers  le  fil  de  fer  sur  lequel  agissait  le  cou- 
rant discontinu  qui  traversait  l'hélice.  Aussitôt  un  son 
nouveau  très-aigu  et  métallique,  comme  celui  dont  je 
viens  de  parler,  se  fit  entendre.  Il  en  fut  de  même  quand 
je  fis  agir,  sur  le  fil  traversé  par  le  courant  discontinu,  un 
courant  continu  transmis  à  travers  le  fil  de  l'hélice.  Mais 
l'effet  fut  moins  prononcé,  parce  qu'une  partie  seulement 
du  fil  traversé  par  le  courant  discontinu  était  soumise  à 
l'action  permanente  de  l'hélice;    tandis  que,  dans  le  cas 
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Ainsi  le  conraDl  continu  et  raimautatioii  permanente 
n'impriment  pas  aux  particules  la  même  position.  En  eflet, 
si  le  courant  discontinu  n'exerce  aucune  action  sur  le  fil 
trarersepar  le  courant  continu^  c'est  qu'il  trouve  les  par- 
ticules déjà  disposées,  par  Tefiet  de  ce  dernier  courant , 
comme  il  tend  k  les  diq[>oser  ;  tandis  que ,  s'il  fait  rendre  au 
contraire  un  son  de  plus  (le  son  métallique  aigu)  au  fil 
soomis  à  raimantation  permanente,  c'est  qu'il  tend  à  im- 
primer aux  particules  un  arrangement  différent  de  celui 
qui  résulte  pour  elles  de  cette  aimantation. 

Dans  rexpérieuce  qui  précède,  le  courant  continu  et  le 
courant  discontinu  allaient  dans  le  même  sens  dans  le  (il  de 
fer,  et  ils  y  circulaient  également  bien  tous  les  deux,  ainsi 
qu'il  était  facile  de  le  constater  en  voyant  la  quantité  de  li- 
maille de  fer,  qu'attirait  le  fil,  être  plus  considérable  quand 
il  était  trayersé  par  l'un  et  par  l'autre  que  lorsqu'il  n'était 
traversé  que  par  l'un  des  deux,  surtout  par  le  discontinu. 
Pour  que  le  sou  soit  tout  à  fait  nul ,  il  faut  un  certain 
rapport  entre  la  force  des  deux  courants  et  le  diamètre  du 
fil.  Si  le  courant  discontinu  l'emporte,  le  son  n'est  pas  tout 
â  fait  nul,  mais  énormément  affaibli. 

Quand  les  courants  Tont  en  sens  contraire ,  une  partie 
seulement  des  courants  traverse  le  conducteur,  puisque  le 
circuit,  par  l'effet  de  l'arrangement  des  piles ,  peut  s'éta- 
blir indépendanunent  de  ce  conducteur.  Le  son  est  alors 
seulement  affaibli. 

J'ai  fait  l'expérience  analogue  eu  me  servant  de  l'action 
extérieure  du  courant.  Dans  ce  but ,  au  moyen  d'une  hé- 
lice traversée  par  va\  courant  continu,  j'ai  aimanté  le  fil 
d'une  manière  permanente^  puis  j'ai  fait  passer  un  cou- 
rant discontinu  à  travers  le  fil  d'une  hélice  semblable  pla- 
cée à  la  suite  de  la  première,  et  agissant  sur  le  fil,  non  sur 
la  même  partie,  mais  sur  une  partie  très-voisine.  Le  son 
n'a  pas  été  nul,  mais  il  a  été  beaucoup  plus  faible  qu'il  n'é- 
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première  bobine,  et  dans  le  iil  unique  de  la  seconde^  ce 
qui  dépend  de  celles  des  extrémités  de  ces  deux  iils  qu'on 
met  en  communication  deux  à  deux. 

J'ai  fait  toutes  les  expériences  qui  précèdent  sur  des  fils 
de  fer  de  différents  diamètres^  elles  m'ont  toutes  donné  le 
même  résultat  ;  seulement,  quand  le  diamètre  est  considé- 
rable, il  faut,  pour  annuler  le  son  qui  résulte  du  passage 
du  courant  discontinu,  faire  passer  à  travers  le  fil  un  cou- 
rant continu  plus  fort.  Ajoutons  encore  que,  puisque  le 
son  nouveau  qui  résulte  de  l'action  du  courant  discontinu 
sur  un  fil  de  fer  doux,  soumis  à  l'action  permanente  de 
l'hélice ,  ou  de  l'action  discontinue  de  l'hélice  sur  un  fil 
traversé  par  un  courant  permanent,  est  tout  à  fait  sem- 
blable à  celui  que  rendrait  un  fil  d'acier  bien  trempé  ,  la 
conséquence  semble  en  être  que  les  actions  permanentes 
dont  il  s'agit,  donnent  aux  particules  un  arrangement 
analogue  à  celui  qu'elles  ont  dans  l'acier,  et  que  la  trempe 
leur  imprime. 

Les  résultats  que  je  viens  de  décrire,  constatent  d'une 
manière  positive  ce  que  les  précédentes  expériences  sem- 
blaient déjà  avoir  démontré,  c'est  que  le  passage  d'un  cou- 
rant électrique,  aussi  bien  que  l'aimantation,  détermine 
dans  le  fer  un  déplacement  et  un  arrangement  nouveau 
des  particules,  et  de  plus  que  cet  arrangement  est  perma- 
nent, et  qu'il  dure  tant  que  dure  le  passage  du  courant  ou 
l'aimantation.  Elles  constatent,  en  outre,  que  l'arrange- 
ment des  particules  que  détermine  le  passage  du  courant 
n'est  point  le  même  que  celui  que  détermine  l'aimantation, 
puisque  l'effet  de  la  même  cause,  par  exemple,  du  passage^ 
du  courant  discontinu  à  travers  le  fil,  ou  de  ce  passage  à- 
travers  le  fîl  de  l'hélice,  n'est  point  le  même  quand  l'arran- 
gement permanent  des  particules  du  fer  est  produit  par 
l'une  des  actions,  et  quand  il  est  produit  parFautre. 

§  Vni.  Influence  de  la  tempérât itrc  sur  les  mouvements 
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où  le  sou  est  semblable  à  celui  que  reudraient  une  mulli- 
tode  de  petites  cloches  sonnant  ensemble.  Il  n'est  pas  né- 
cessaire de  cbaufTer  sur  toute  sa  longueur  le  fil  traversé  par 
le  courant  ;  les  mêmes  eiTets  ont  lieu,  quoique  à  un  degré 
un  peu  moindre,  si  Ton  en  chauiTe  seulement  une  certaine 
étendue. 

Il  paraît  donc  qu'une  température  élevée  diminue  dans  le 
fil  sa  capacité  à  rendre  des  sons  par  TeiTet  du  courant  trans- 
mis, mais  que  cette  capacité  s'accroît  au  contraire,  indé- 
pendamment de  la  température  absolue,  par  l'eflet  d'un 
réchauffement  ou  d'un  refroidissement  un  peu  prononcés . 

On  ne  peut  attribuer  cet  effet  curieux  du  mouvement  de 
la  chaleur  dans  un  fil ,  au  simple  éloignement  ou  au  rappro- 
chement des  particules ,  puisque ,  lorsque  cet  éloignement 
ou  ce  rapprochement  a  lieu  par  l'effet  d'une  simple  cause 
mécanique,  on  n'aperçoit  point  d'augmentation  d'intensité 
résultant  de  Taccroissement  de  la  tension ,  du  moins  point 
d'aussi  sensibles  que  celles  qui  résultent  de  l'élévation  de  la 
température. 

J'ai  chauffé  de  même  un  fil  mis  en  vibration  par  l'action 
du  courant  transmis  à  travers  l'hélice.  On  ne  peut  pas 
chauffer  la  partie  du  fil  qui  est  dans  l'intérieur  même  de 
l'hélice ,  mais  seulement  les  portions  qui  en  ressortent  d'un 
côté  comme  de  l'autre.  Le  son  a  diminué  d'intensité  pen- 
dant le  réchauffement ,  il  est  devenu  très-faible  quand  les 
parties  chauffées  du  fil  sont  devenues  incandescentes.  Il  a 
constamment  augmenté  d'intensité  pendant  le  refroidisse- 
ment, jusqu'au  moment  où  la  température  du  fil  étant  re- 
dcvenue  ce  qu'elle  était  en  commençant,  il  a  repris  son 
intensité  primitive.  Il  n'y  a  pas  eu,  comme  dans  le  cas 
précédent,  des  phases  sensibles  d'augmentation  dans  l'in- 
tensité du  son  pendant  le  réchauffement  et  le  refroidisse- 
ment. 

Cette  augmentation  dans  la  facilité  que  possède  le  cou- 
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3*^.  Qae  les  sons  dont  il  s*a^t  proTÎennent  clfs  mouTO- 
nents  oscillatoires  des  particules  et  des  cIums  c]uî  ont  lieu 
entre  eUes,  par  Teffet  des  deux  actions  déjà  signalées  «  cAet 
quWpent  yérifier  très-bien  sur  de  la  limaille  fine  de  fer  ; 

6^.  Que  y  dans  les  corps  traTcrsés  par  un  courant  élec- 
trique continu,  ou  soumis  à  une  aimantation  permanente, 
les  particules  sont  disposées  différemment  de  ce  qu Viles  le 
sont  quand  les  carps  sont  à  leur  état  naturel ,  et  que  cet  état 
moléculaire  différent  est  HéaTCC  la  plupart  des  phénomènes 
que  produit  la  transmission  du  courant  électrique,  tels  que 
le  déyeloppement  de  la  cbaleur,  Faction  chimicpie ,  Tinduc- 
tion  et  les  effets  physiologiques. 
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RECHERCHES 

Sir  les  coibiuisoBS  des  acides  borique  et  siliciqoe  âfec  les  élhers; 

Par  m.  EBELMEN. 


J'ai  réuni  dans  ce  Mémoire  les  résultats  de  mes  expé- 
riences sur  la  composition  et  les  propriétés  des  diverses 
combinaisons  que  Tacide  borique  et  la  silice  forment  avec 
les  corps  de  la  classe  des  cthers.  Je  vais  exposer  ces  résultats 
dans  l'ordre  où  les  expériences  ont  été  entreprivses. 

§  I.  —  Combinaisons  de  V acide  borique  auec  les  éthers. 

On  sait  qu'une  des  propriétés  caractéristiques  de  Tacide 
borique  est  de  colorer  en  vert  la  ilamme  de  l'alcool  dans 
lequel  on  l'a  dissous.  La  quantité  d'acide  borique  qui 
est  entraînée  par  la  vapeur  de  l'alcool  est  considérable. 
M,  C.-G.  Gmelin  a  utilisé  cette  propriété  pour  déterminer 
la  quantité  de  cet  acide  contenue  dans  certains  minéraux , 
particulièrement  dans  les  tourmalines.  Le  procédé  de  Gme- 
lin, dont  je  me  contenterai  d'indiquer  le  principe,  consis- 
tait à  obtenir  l'acide  borique  à  l'état  anhydre,  en  mélange 
avec  dies  sels  alcalins  fixes,  à  peser  ce  mélange  et  h  le  traiter 
par  des  doses  successives  d'alcool  auquel  on  mettait  le  feu, 
tant  que  la  flamme  présentait  des  parties  colorées  en  vert. 
La  perte  de  poids  du  résidu  salin  représentait  la  quantité 
d'acide  borique.  En  essayant  cette  méthode,  je  reconnus 
avec  surprise  qu'en  évaporant ,  sans  le  faire  brûler,  un  cer- 
tain poids  d'alcool  sur  un  poids  connu  d'acide  borique ,  la 
proportion  d'acide  borique  volatilisée  était  beaucoup  plus 
considérable  que  quand  on  employait,  au  lieu  d'alcool,  un 
poids  égal  d'eau.  Les  nombres  suivants  permettent  d'en 

juger. 

08^,266  d'acide  borique  ont  été  mêlés  avec  i3  grammes 
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,1'tion  beaucoup    , 

ut  réalisées,  et  j'af  -j 

aîson  d'acide  borique  et  Ji'' 

.e  dans  des  circonstances  j(f-  ^' 

jes  précédentes.  ^() 

Borate  éihylique. 

i)l||'       .«q"^V«'  t^' la  méthode 

3  \ïlli  ,,««■  préparer  ce  produit.  De  l'acideboriq^  ^"^J 
I  fit;  p^lablement  en  poudre  fine,  ayant  été  ^i^  **">() 
xi*'  ^ue  tubulée,  j'y  ai  ajouté  un  poids  égaj'jf  K 
=2ï'  Ùa-  ^"  '**'"'  ^'^  quelques  minutes ,  la  temp^j,  ^'^o 
^„p;  s'esl  élovée  j\  fîo  df^îrés.   celle  de  l'air  ex!j.  ^ 
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(l'eau.  Ou  a  évaporé  à  sec  et  chauffé  le  résidu  au  rouge. 
L'acide  fondu  pesait  o, 253;  perte,  OyOïS  ou  5  pour  loo. 

o^^j!i6o  d'acide  fondu  ont  été  mêlés  avec  lo  centimètres 
cubes  d'alcool  à  36  degrés.  Le  mélange  a  été  évaporé  à  sec 
à  une  douce  chaleur,  et  le  résidu ,  chauffé  à  fusion ,  pesait 
o,i5o;  perte,  o,iio  ou  4^  pour  loo. 

En  ajoutant  encore  lo  centimètres  cubes  d'alcool  au  ré- 
sidu oS',i5o  et  opérant  comme  précédemment,  il  n'est 
resté  que  o,o83.  La  perte  a  donc  été  de  o,o6^  ou  44  pour 

lOO. 

Enfin,  une  troisième  addition  de  lo  centimètres  cubes 
d'alcool  a  laissé  un  nouveau  résidu  de  oS',o38.  La  perte  a 
donc  été  de  o,o45  ou  54  pour  lOO. 

Ces  résultats  devenaient  tout  à  fait  inexplicables ,  si  l'on 
admettait  que  l'acide  borique  n'était  entraîné  par  les  va- 
peurs de  l'eau  et  de  l'alcool  qu'en  vertu  de  la  tension  de  sa 
propre  vapeur  aux  températures  correspondantes  à  l'éva- 
poration  des  deux  liquides ,  puisque ,  dans  ce  cas  ,  l'eau  au- 
rait dû  entraîner  plus  d'acide  borique  que  l'alcool.  Il  était 
à  présumer  que  l'acide  borique  formait  ici  avec  les  élé- 
ments de  l'alcool  une  combinaison  plus  volatile  que  l'acide 
lui-même ,  et  par  conséquent  susceptible  d'être  entraînée 
par  la  vapeur  de  l'alcool  en  proportion  beaucoup  plus  con- 
sidérable. Ces  prévisions  se  sont  réalisées,  et  j'ai  fini  par 
isoler  une  véritable  combinaison  d'acide  borique  et  d'éther , 
combinaison  qui  se  forme  dans  des  circonstances  identiques 
à  celles  des  expériences  précédentes. 

Borate  éihjlique. 

Voici ,  après  quelques  tâtonnements ,  la  méthode  que  j'ai 
adoptée  pour  préparer  ce  produit.  De  l'acide  borique  fondu, 
réduit  préalablement  en  poudre  fine,  ayant  été  placé  dans 
une  cornue  tubulée,  j'y  ai  ajouté  un  poids  égal  d'alcool 
absolu.  Au  bout  de  quelques  minutes ,  la  température  du 
mélange  s'est  élevée  à  5o  degrés ,  celle  de  l'air  extérieur 
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étauidc  18  degrés  seulement  (i).   Eu  chauffant  la  cornue 
dans  laquelle  plongeait  un   thermomètre,  le  liquide  n'a 
commencé  à  bouillir  que  vers  gS  degrés,  et  sa  température 
s'est  élevée  constamment  à  partir  de  ce  moment.  Vers  110 
degrés,  on  a  arrêté  la  distillation  pour  recohober  le  liquide 
passé  dans  le  récipient ,  et  Ton  a  distillé  de  nouveau  jusqu^à 
1 10  degrés.  L'acide  borique  s'était  beaucoup  gonflé  pen- 
dant cette  opération,  et  le  liquide  qui  le  surnageait  (juand 
la  distillation  était  en  marche ,  s'y  est  complètement  im- 
bibé du  jour  au  lendemain.  Quant  au  produit  distillé,  il 
avait  l'odeur  un  peu  alliacée  de  l'alcool  absolu,  se  troublait 
fortement  par  l'eau,  en  déposant  de  Tacide  borique,  et 
brûlait  avec  une  flamme  complètement  verte  et  des  fumées 
blanches  abondantes  d'acide  borique. 

La  masse  demi-solide  qui  restait  dans  la  cornue  a  été 
concassée  et  mise  en  digestion  pendant  vingt-quatre  heures 
avec  de  l'éther  anhydre  qui  l'a  complètement  désagrégée  ^  la 
solution  éthérée ,  devenue  limpide ,  a  été  décantée  dans  une 
cornue  placée  dans  un  bain  d'huile  et  munie  d'un  appa- 
reil de  condensation.  II  a  fallu  chauffer  jusqu'à  200  degrés 
environ  pour  enlever  les  dernières  traces  d'éther  et  d'alcool. 
Il  est  resté  dans  la  cornue  une  grande  quantité  d'un  li- 
quide visqueux .  d'une  couleur  un  peu  ambrée,  donnant  à 
la  température  de  200  degrés  des  fumées  épaisses  au  con- 
tact de  l'air,  et  qui  s'est  solidifié  par  le  refroidissement. 

Ce  produit,  que  je  considère  comme  l'éther  borique,  se 
rapproche  beaucoup,  par  ses  propriétés  physiques,  de  l'a- 
cide borique  et  des  borates,  qui  prennent ,  comme  on  sait, 
l'état  vitreux  par  la  fusion.  C'est  un  véritable  verre  trans- 
parent, mais  un  verre  déjà  un  peu  mou  à  la  température 
ordinaire ,  et  qu'on  peut  étirer  en  fils  très-fins  vers  4o  de- 
grés. Il  a  une  faible  odeur  éthérée ,  une  saveur  brûlante  ; 


(1)  L^cau  seule,  versée  sur  de  l'acide  borique  fondu  réduit  en  poudre  fine, 
produit  un  fort  dé{;a£[cnfienl  de  chaleur.  Ce  fait  indique  suffisamment  qu^une 
partie  de  Toau  contenue  dansTacide  cristallisé  s'y  trouve  à  1Vfatd*cau  basique. 
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Pour  doser  Tacide  borique,  je  traitais  un  poids  connu 
d  ethcr  dans  un  large  creuset  de  platine ,  par  de  Tammo- 
niaque  liquide  :  la  dissolution  de  Téther  s'opérait  rapide- 
ment. Le  borate  d'ammoniaque ,  évaporé  à  sec  et  calciné 
jusqu'à  fusion  complète,  m'a  donné  l'acide  borique.  Ce 
moyen  d'analyse  donne  toujours  une  proportion  d'acide 
ix)rique  trop  faible ,  puisque  ce  corps  est  sensiblement  vo- 
latil à  la  température  de  sa  fusion ,  et  qu'il  peut  être  en- 
traîné, en  outre,  par  les  produits  de  la  décomposition  du 
borate  d'ammoniaque.  Pour  évaluer  approximativement  la 
perte,  j'ai  dissous  un  poids  connu  d'acide  anbydre  dans 
l'ammoniaque,  j'ai  évaporé  à  siccité  et  fondu  le  sel  obtenu 
pour  reproduire  l'acide  borique  anhydre.  Dans  les  expé- 
riences que  j'ai  faites,  la  perte  sur  l'acide  n'a  jamais  été 
moindre  de  2  pour  100,  ni  supérieure  à  3  j  pour  100. 

L'emploi  de  l'oxyde  de  plomb  pour  le  dosage  de  l'acide 
borique  m'a  donné  des  résultats  beaucoup  moins  satisfai- 
sants que  le  traitement  par  l'ammoniaque. 

Voici  les  résultats  des  analyses  faites  sur  des  produits  ob- 
tenus de  plusieurs  préparations  différentes  : 

I.  oe',716  d^éther  traités  par  ranimoniaque  ont  donné  0,474  cl'acîde  bo- 
rique fonda  ;  d'où  66, a  ponr  100. 

II.  oS',7ai  d'éther  ont  donné  0,4%  d'acide  borique;  d'où  67,4  ?out  100. 
m.  iS',i83  d'une  autre  préparation  ont  donné  0,789  d'acide  borique; 

d*oA  66,7  ponr  loo. 

rV.  2  grammes  d'une  nouvelle  préparation  ont  donné  i  ,334  ^^^acide  bo- 
rique; d'(ià66,7  pour  100. 

V.  oCi',932  ont  donné  o,683  d'acide  carbonique  et  0,370  d'eau. 

VI.  iS',o6a  d'une  autre  préparation  ont  donné  0,763  d'acide  carbonique 
et  o,4i5d'eau. 

VII.  iS'^,025  d'une  autre  préparation  ont  donné  0,744  d'acide  carbonique 
et  0,410  d'eau. 

Ces  nombres  donnent  : 


I. 

II. 

111. 

IV. 

v. 

VI. 

vil. 

Acide  borique. 

66,2 

67,4 

66,7 

66,7 

Il 

Il 

Il 

Hydrogène 

n 

n 

ti 

II 

4,4 

4,3 

4.4 

Carbone.. .,... 

n 

II 

II 

II 

V0,o 

i9>^ 

•9,8 

(  i34; 

dont  la  moyenne  est  : 


Acide  borique 66,7 

Carbone 19,8 

Hydrogène 4»4 

Oxygène  (par  différence) 9, 1 


100,0 


Le  carbone  et  l'hydrogène  se  trouvent  ici  dans  les  mêmes 
rapports  que  dans  l'éther^  l'oxygène  est  notablement  en 
excès  ;  mais ,  comme  il  a  été  dosé  par  différence ,  toute  Ter- 
reur commise  dans  la  détermination  de  l'acide  borique  se 
reporte  sur  cet  élément.  La  formule 

B0«  C*  H»  O 

est  celle  qui  se  rapproche  le  plus  des  résultats  des  analyses 
précédentes  ,  elle  donne  : 

Acide  borique 872,0  65,4 

Carbone 3oo  ,0  '^a  ,4 

Hydrogène 62 ,5                   4 17 

Oxygène '. 100,0                   7,6 

1334,5  100,0 

On  voit  qu'il  existe  une  assez  grande  différence  entre  les 
résultats  de  l'analyse  et  ceux  du  calcul ,  d'autant  plus  que 
l'acide  borique,  ayant  été  déterminé  directement ,  se  trouve 
réellement  en  proportion  plus  considérable  dans  la  matière 
que  l'analyse  ne  l'indique.  Si  l'on  ayait  déterminé  l'oxy- 
gène en  le  calculant  d'après  le  carbone  et  la  composition 
de  l'éther,  et  que  l'on  eût  dosé  l'acide  borique  par  diffé- 
rence, on  aurait  eu  : 

Acide  borique 69, 2 

Carbone 19,8 

Hydrogène 4  >4 

Oxygène 6,6 

100,0 

Quoi  qu'il  en  soit ,  la  différence  entre  les  résultats  du  cat 
cul  et  ceux  de  l'expérience  est  trop  considérable  pour  être 
attribuée  aux  erreurs  d'analyse.  Il  faut  admettre  que  l'éther 
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boi'ique  contient  une  certaine  quantité  d'acide  borique  eu 
excès  disséminé  uniformément  dans  toute  la  masse  vitreuse, 
et  cette  supposition  n'a  rien  d'invraisemblable  quand  on 
réfléchit  au  mode  de  préparation  et  aux  propriétés  de  l'é- 
ther  borique.  Celui-ci ,  eu  effet,  n'a  présenté  aucun  de  ces 
caractères  qui  servent  de  garantie  à  la  pureté  des  corps , 
savoir,  une  forme  cristalline  déterminée  ou  un  point  d'é- 
bullition  constant.  J'ai  constaté,  d'ailleurs,  que  Féther  or- 
dinaire anhydre  pouvait  dissoudre  une  quantité  notable 
diacide  borique  anhydre  ^  l'éther  employé  dans  la  prépara- 
tion de  l'éther  borique  aura  sans  doute  dissous  avec  celui- 
ci  une  petite  quantité  d'acide  borique  qui  se  sera  mélangée, 
après  Tévaporation  ,  avec  le  borate  éthylique,  en  formant 
une  masse  homogène  et  transparente.  Je  compare  cet  effet 
à  celui  que  produirait  de  l'acide  borique  ajouté  dans  du 
borax  en  fusion  ;  il  s'y  dissoudra  sans  changer  notablement 
l'aspect  de  la  masse  vitreuse ,  soit  avant ,  soit  après  le  re- 
froidissement. 

Décomposition  de  l'éther  borique  par  la  chaleur» — 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'éther  borique  fond  d'a- 
bord, puis  se  décompose  en  se  boursouflant  et  devenant  de 
moins  en  moins  liquide.  Il  se  dégage  simultanément  de  l'al- 
cool qui  retient  une  grande  quantité  d'éther  borique  et  un 
gaz  incolore  brûlant  avec  une  flamme  verte  avant  d'avoir 
été  lavé  dans  l'eau.  Après  ^voir  traversé  l'eau ,  le  gaz  brûle 
en  produisant  une  flamme  éclatante  et  présente  d'ailleurs  ^ 
toutes  les  propriétés  du  gaz  oléfîant.  Ainsi,  en  le  mélan- 
geant avec  son  volume  de  chlore ,  tout  s'est  condensé  en  une 
matière  huileuse  plus  légère  que  l'eau.  Le  résidu  de  la 
décomposition  de  l'éther  borique  est  de  l'acide  borique 
anhydre,  très-boursouflé,  mais  sans  mélange  de  matières 
charbonneuses;  il  faut  chauffer  au  rouge  pendant  long- 
temps avant  que  tout  dégagement  de  gaz  inflammables 
ait  cessé.  La  décomposition  de  rélh(3r  borique  paraît  d'au- 
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verte  :  ce  qui  reste  dans  la  cornue  peut  servir  à  une  nou- 
velle opération.  Quand  on  prépare  le  gaz  oléfîant  par  ce 
procédé,  il  faut  prendre  garde  à  Tobstruction  des  tubes  par 
lesquels  il  se  dégage  ^  Fobstruction  se  produit  par  un  dépèt 
diacide  borique  hydraté  très-cohérent ,  formé  par  des  fibres 
uormales  à  la  surface  du  tube ,  et  qui  finiraient  par  se  re- 
joindre sur  son  axe  :  il  faut  donc  faire  dégager  le  gaz  par  des 
tubes  très-larges.  On  conçoit  facilement  pourquoi  le  dépôt 
diacide  borique  hydrate  dans  le  col  de  la  cornue  est  ici 
beaucoup  plus  considérable  que  dans  la  décomposition  de 
Fëther  borique  ^  cela  tient  à  ce  que  la  quantité  d'acide  mo- 
nohydraté  qui  se  décompose  par  la  chaleur  dans  la  panse  de 
la  cornue  est  au  moins  deux  fois  plus  considérable  dans  un 
cas  que  dans  l'autre . 

Eln  terminant  ce  qui  se  rapporte  à  l'action  de  Tacide  bo- 
rique sur  Falcool,  je  dirai  quelques  mots  des  essais  que 
j^avais  entrepris  pour  préparer  des  borovinates.  J'ai  mêlé 
2  parties  d'alcool  absolu  et  i  partie  d'acide  borique  anhydre 
en  poudre  fine,  et  j'ai  laissé  le  tout  en  contact  pendant 
vingt-quatre  heures.  La  liqueur,  décantée  et  parfaitement 
ëclaircie,  a  été  satiu*ée  incomplètement  par  une  solution  al- 
coolique de  potasse.  Il  s'est  fait  immédiatement  un  dépôt 
visqueux  qui ,  redissous  dans  l'eau ,  a  donné,  par  concentra- 
tion ,  de  beaux  cristaux  de  biborate  de  potasse  sans  mélange 
d'aucun  autre  sel.  L'évaporation  à  siccité  de  la  liqueur  al- 
coolique n'a  donné  également  qu'une  très-petite  quantité 
de  borate  alcalin. 

diction  de  l'acide  borique  sur  Vesprit-de-bois,  —  L'ac- 
tion de  l'acide  borique  sur  l'esprit-de-bois  est  tout  à  fait 
comparable  à  celle  qu'il  exerce  sur  l'alcool  *,  le  mélange  de 
ces  deux  corps  à  poids  égaux  produit  une  forte  élévation 
de  température.  En  chauffant  la  cornue  à  loo  ou  i  lo  de- 
grés, il  ne  passe  à  la  distillation  qu'une  petite  quantité  de 
produit^  en  laissant  refroidir  la  cornue ,  traitant  la  matière 
qu'elle  contient  par  l'éther  anhydre .   cl  opérant  du  reste 
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comme  pour  Féther  borique  de  l'alcool ,  on  obtient  un  pro*. 
duit ,  TcSther  borique  méthylique,  dont  les  propriétés  sont 
tout  à  fait  comparables  à  celles  du  borate  éthylique.  H  est 
mou  et  peut  s'étirer  en  fils  à  la  température  ordinaire  ^ 
traité  par  l'eau,  il  se  décompose  immédiatement,  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  en  acide  borique  et  en  es- 
prit-de-bois. Il  brûle,  comme  l'éther  borique  de  l'alcool, 
avec  une  belle  flamme  verte. 

J'ai  déterminé  l'acide  borique  contenu  dans  ce  produit, 
en  le  traitant  par  l'ammoniaque.  Deux  expériences  m'ont 
donné  69,5  et  70,6  pour  100  d'acide  borique  fondu;  cet 
acide  était  noir  et  renfermait  une  petite  quantité  de  char- 
bon disséminé  ;  la  proportion  d'acide  correspondante  à  la 

formule 

BO«C*H»0 

serait  76,2  pour  100.  Le  produit  obtenu  était  évidemment 
un  peu  impur,  et  contenait ,  outre  le  borate  méthylique , 
des  combinaisons  d'acide  borique  avec  ces  produits  pyro- 
génés  qu'il  est  si  difficile  de  séparer  de  l'espril-de-bois, 

L'esprit-de-bois  est  un  réactif  préférable  à  l'alcool  pour 
faire  reconnaître  l'acide  borique  d'après  la  couleur  de  la 
flamme.  Quand  la  solution  alcoolique  ne  contient  pas  beau- 
coup d'acide  borique ,  la  couleur  verte  n'existe  que  sur  les 
bords  de  la  flamme ,  et  il  est  souvent  difficile  de  l'appré- 
cier. Avec  l'esprit-de-bois ,  il  suffit  d'une  faible  quantité 
d'acide  pour  que  la  couleur  verte  se  développe  sur  toute 
l'étendue  de  la  flamme ,  résultat  qui  tient  sans  doute  à  ce 
que  la  flamme  de  l'esprit-de-bois  est  par  elle-même  moins 
colorée  que  celle  de  l'alcool. 

Eu  distillant  l'esprit-de-bois  sur  un  grand  excès  d'acide 
borique,  on  obtient  un  gaz  incolore ,  soluble  dans  l'eau,  et 
dont  les  propriétés  rappellent  complètement  celles  de  l'é- 
ther méthylique  C'H'^O.  Le  mode  de  décomposition  de 
l'éther  borique  méthylique  est  donc  tout  à  fait  différent  de 
relui  quo  préseiUt'  le  composé  correspondant  de  l'alcool. 
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J'ai  essayé  de  préparer  du  Borométhylate  de  baryte  en 
mêlant  deux  dissolutions  :  Tune  d'acide  borique  anhydre 
dans  Tesprit-de-bois ,  l'autre  de  baryte  dans  le  même  li- 
quide. Le  précipité  qui  s'est  formé  immédiatement  consis- 
tait uniquement  en  borate  de  baryte  ;  la  liqueur  ne  rete- 
nait pas  de  sel  dissous. 

Borate  amyliquc. 

Action  de  V acide  borique  sur  V alcool  amylique.  — 
L'huile  de  pommes  de  terre  se  comporte  avec  l'acide  bori- 
que à  peu  près  comme  l'alcool  et  l'esprit^-de-bois;  l'éléva- 
tion de  température  au  contact  est  peu  considérable  \  mais 
en  chaufiant  la  cornue,  on  voit  l'acide  borique  augmenter 
beaucoup  de  volume.  Si  l'on  n'a  pas  employé  plus  de 
2  parties  d'huile  de  pommes  de  terre  pour  i  partie  d'acide 
borique,  il  ne  passe  presque  rien  à  la  distillation  de  i3o 
à  i8o  degrés.  En  traitant  ce  qui  reste  dans  la  cornue  par 
de  l'éther  anhydre,  puis  évaporant  la  solution  éthérée 
et  chauffant  le  résidu  jusqu'à  25o  ou  270  degrés,  on  ob- 
tient le  borate  amylique.  Ce  produit  est  tout  à  fait  analogue, 
par  son  aspect ,  à  l'éther  borique  de  l'alcool  ;  à  la  tempéra- 
ture de  20  degrés,  il  est  visqueux  et  donne  des  fils  très-fins , 
comme  du  verre  en  fusion  pâteuse^  il  est  transparent  et 
d'une  couleiurun  peu  ambrée;  son  odeur  rappelle  celle  de 
l'alcool  amylique.  Sa  saveur  est  brûlante  \  l'eau  et  le  con- 
tact de  Tair  humide  le  décomposent  de  la  même  manière 
que  l'étlier  borique  de  Talcool. 

On  peut  chauffer  à  3oo  degrés  le  borate  amylique  sans 
qu'il  s'altère.  A  cette  température,  il  donne  à  l'air  des  fu- 
mées blanches  abondantes  ;  en  chauil'ant  davantage ,  il  se 
boursoufle  et  finit  par  laisser  de  l'acide  borique  fondu.  Le 
borate  amylique  brûle  avec  une  flamme  verte  ;  il  en  est  de 
même  pour  l'huile  de  pommes  de  terre  qu'on  a  distillée  sur 
de  l'acide  borique  anhydre. 

L'analyse  de  cet  élher  a  été  faite  comme  celle  des  pro- 
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duils  précédents  : 

^'  o6i^»994  traités  par  l^ammoniaqueoiit  donné  o,8(/>  d'^acide  borique. 

II.  oSi^,974  ont  donné  i  ,4^1  diacide  carbonique  et  0,640  d^au. 

III.  og'',976  ont  donné  i  ,398  d'acide  carbonique  et  o,643  d'eau. 

On  tire  de  là  : 

1.  H.  III.  Moyenne. 

Acide  borique iS,o  »  n  4^>^ 

Hydrogène n  7,3  7,3  7,3 

Carbone '/  39,12  39,0  ^,1 

Oxygène w  n  n  8,6 

100,0 

Si  Ton  tient  compte  de  la  perte  qu'on  éprouve  toujours 
en  dosant  l'acide  borique ,  on  trouvera  que  les  résultats  pré- 
cédents se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  qui  correspon- 
draient à  la  formule 

BO«C"H"0, 
cpii  donne  : 

Acide  borique 872 ,0  4^,9 

Carbone.... 75o,o  4^,3 

Hydrogène 1^7 ,5  7,3 

Oxygène 100,0  5,5 

100,0 

En  distillant  l'alcool  amylique  avec  un  excès  d'acide  bo- 
rique ,  on  obtient  au  delà  de  3 00  degrés  un  liquide  inco- 
lore dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'huile  de  pommes  de 
terre.  Il  commence  à  bouillir  au-dessous  de  100  degrés, 
mais  son  point  d'ébuUition  s'élève  rapidement,  et  ce  qui 
reste  dans  la  cornue  vers  200  degrés  n'est  plus  guère  que 
de  l'éther  borique  amylique  qui  avait  été  entraîné  par  les 
produits  de  la  première  distillation.  Je  n'ai  pas  terminé  l'é- 
tude de  cette  réaction ,  qui  permettrait  peut-être  de  prépa- 
rer l'éther  amylique  déjà  entrevu  par  M.  Balard. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  l'éther  borique, 
en  réagissant  sur  les  divers  alcools ,  produit  avec  tous 
des  éthers  composés,  dont  la  formule  se  rapporte  assez 
exactement  à  celle  du  borax  BO*  NaO.  Ces  éthers  boriques 
possèdent  tous  des  propriétés  physiques  comparables  à  celles 
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que  présentent  les  borates  formés  par  des  bases  iixes.  La 
propriété  que  possèdent  les  matières  vitreuses  de  conserver, 
sur  une  grande  longueur  de  Téchelle  thermométrique ,  cet 
état  moléculaire  qu'on  appelle  Tétat  de  mollesse,  se  re- 
trouve dans  les  borates  à  base  d'éther  à  un  degré  remar- 
quable. Ces  composés  sont  à  la  température  ordinaire  ce 
qu^est  le  borax  au  rouge  naissant  ^  leurs  propriétés  éta- 
blissent une  relation  de  plus  entre  les  sels  formés  par 
les  bases  minérales  et  ceux  produits  par  ces  bases  organi- 
ques volatiles  qu'on  a  désignées  sous  le  nom  d'éthers.  On 
peut  présumer,  par  analogie ,  que  si  Ton  pouvait  observer 
facilement  les  propriétés  des  éthers  composés  à  des  tempé- 
ratures très-basses,  ou  bien  les  propriétés  des  sels  minéraux 
formés  par  les  mêmes  acides ,  à  des  températures  très-éle- 
vées,  on  arriverait  à  des  points  de  contact  nombreux  et  fort 
intéressants  entre  les  deux  classes  de  corps. 

L'action  que  l'acide  borique  anhydre  exerce  sur  les  com- 
posés organiques  mérite  encore  d'être  signalée  à  un  autre 
point  de  vue.  L'acide  borique  est  un  agent  de  déshydrata- 
tion puissant  qui  pourra,  je  crois ,  être  utilisé  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances.  Sa  préparation  est  beaucoup  plus 
facile ,  et  son  emploi  plus  commode  que  ceux  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  ]  mais  il  est  vrai  de  dire  que  son  ac- 
tion sera  sans  doute  moins  énergique ,  surtout  à  des  tem- 
pératures élevées.  Son  emploi  permettra  probablement  d'ob- 
tenir des  composés  qu'on  n'a  pas  encore  préparés  avec  les 
agents  de  déshydratation  connus  jusqu'ici. 

Çn.  —  Des  combinaisons  de  r acide  silicique  av^ec  les 

éthers. 

L'analogie  qui  existe  entre  plusieurs  des  combinaisons 
du  bore^t  celles  correspondantes  du  silicium  m'avait  porté 
à  penser  que  la  silice  pourrait  aussi  se  combiner  aux  éthers  ; 
mais  cette  terre  n'ayant  aucime  affinité  pour  l'eau,  je  ne 
pouvais  pas  employer,  pour  produire  la  combinaison ,  un 
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procédé  semblable  à  celui  qui  avait  fourni  les  divers  éthen 
boriques.  La  décomposition  de  silicates  alcalins  anhydres 
par  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  dans  Falcool  ab- 
solu ne  m'a  rien  donné  non  plus  de  satisfaisant;  mais  en 
essayant  Faction  du  chlorure  de  silicium  sur  Talcool  et  ses 
congénères,  j'ai  pu,  au  contraire,  arriver  à  des  résultats 
d'une  grande  netteté. 

La  préparation  du  chlorure  de  silicium  est,  comme  on 
sait ,  une  opération  qui  présente  des  difficultés  d'exécution, 
surtout  quand  on  cherche  h  obtenir  des  quantités  un  peu 
considérables  de  produit.  J'ai  employé  le  procédé  de 
M.  OErsted,  mais  en  moditiant  un  peu  son  appareil.  Je 
vais  indiquer  ici  les  principales  précautions  à  prendre  pour 
obtenir  le  chlorure  de  silicium  sûrement  et  en  assez  grande 
quantité  pour  pouvoir  préparer  les  éthers  siliciques  et  les 
étudier  commodément. 

Le  procédé  de  M.  OErsted  consiste,  comme  on  sait,  à 
faire  passer  du  chlore  sur  un  mélange  intime  de  silice  et 
de  charbon ,  et  à  soumettre  au  froid  les  produits  qui  se  dé- 
gagent, pour  condenser  le  chlorure  de  silicium  qu'ils  entraî- 
nent. Il  faut ,  pour  que  la  réaction  ait  lieu ,  que  la  silice 
ait  été  préparée  chimiquement  et  soit  à  l'état  soluble  dans 
les  alcalis  ;  le  quartz,  même  broyé  aussi  finement  que  pos- 
sible, ne  donne  pas  de  chlorure  de  silicium  en  quantité 
notable. 

Après  avoir  mélangé  la  silice  avec  son  poids  de  noir  de 
fumée,  on  y  a  ajouté  assez  d'huile  pour  former  avec  le 
mélange  une  pâte  ferme  qu'on  a  maniée  pendant  longtemps, 
et  qu'on  a  façonnée  ensuite  en  longs  boudins.  Ceux-ci  ont 
été  découpés  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette , 
puis  roulés  dans  de  la  poussière  de  charbon  de  bois,  et  enfin 
calcinés  dans  un  creuset  de  terre  ;  on  arrête  la  calcination 
quand  il  ne  sort  plus  de  flamme  blanche  autour  du  cou- 
vercle du  creuset.  Aussitôt  qu'il  est  refroidi,  on  introduit 
les  boulettes  dans  une  cornue  de  grès  d'un  litre  environ  de 


(  i43  ) 

capacité,  et  munie  sur  le  côté  d'une  tubulure  d'environ 
o™,3o  de  hauteur;  un  tube  en  porcelaine  d'un  très-petît  dia- 
mètre ,  et  de  o^^jôc  de  longueur,  s'ajustait,  au  moyen  d'un 
bouchon,  sur  la  tubulure  en  grès,  et  venait  plonger  jus- 
qu'au fond  de  la  cornue.  C'est  par  ce  tube,  dont  l'extrémité 
supérieure  était  élevée  de  5o  centimètres  environ  au-dessus 
du  dôme  de  la  cornue,  qu'on  faisait  arriver  un  courant  de 
chlore  desséché  par  le  chlorure  de  calcium  et  l'acide  sul- 
furic[ue  ;  la  cornue  était  disposée  dans  un  fourneau  à  réver- 
bère muni  de  son  laboratoire,  mais   sans   dôme.  Au  col 
de  la  cornue  était  adaptée  une  allonge,  suivie  d'un  tube  en 
U  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant.  A  la  partie  infé- 
rieure de  ce  tube  en  U  était  soudé  un  tube  droit  qui  tra- 
versait le  fond  du  vase  contenant  la  glace,  et  qui  amenait  le 
chlorure  de  silicium  condensé  dans  un  petit  flacon  bien  sec. 
Avant  d'adapter  à  la  cornue  l'appareil  de  condensation , 
il  est  convenable  de  la  chauffer  assez  fortement ,  tout  en  y 
faisant  passer  le  courant  de  chlore ,  afin  de  se  débarrasser  de 
la  vapeur  d^eau  que  les  boulettes  condensent  avec  une  grande 
rapidité  par  leur  exposition  à  l'air.  Quand  le  col  de  la  cor- 
nue n^est  plus  sensiblement  humide ,  on  adapte  l'allonge  et 
le  condenseur  ;  le  chlorure  de  silicium  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
gager, et  vient  couler  goutte  à  goutte  dans  le  petit  flacon 
disposé  au-dessous  du  mélange   réfrigérant.   Si   l'on    ne 
prenait  pas  les  précautions  que  je  viens  de  rappeler,   la 
vapeur  d'eau  se  condenserait  dans  l'allonge ,  et  le  chlorure 
de  silicium  produirait  ensuite   une  farine   siliceuse  qui 
obstruerait  les  tubes  et  obligerait  «de  démonter  l'appareil 
à  plusieurs  reprises  dans  le  cours  de  l'opération.  Dans  le 
commencement  de  l'expérience ,  le  chlorure  de  silicium  est 
limpide  et  incolore;  après  quelques  heures  de  marche,  il 
est  jauni  par  le  chlore  qu'il  tient  en  dissolution,  et  sa 
production  diminue  de  plus  en  plus.  Au  bout  de   trois   à 
quatre  heures  de  feu ,  on  peut  arrêter  l'opération  5  elle  pro- 
duit 60  à  80  grammes  de  chlorure  de  silicium. 


(  »45) 

degrés,  on  change  de  récipient,  et  Ton  voit  passer  entre 
i6o  et  i8o  degrés  un  produit  très-abondant  que  l'on  re- 
cueille à  part  et  qui  représente  presque  tout  le  liquide 
contenu  dans  la  cornue,  si  Talcool  employé  est  tout  à  fait 
anhydre. 

Le  liquide,  distillé  entre  i6o  et  i8o  degrés,  est  ordinai- 
rement un  peu  acide  ^  on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'alcool 
absolu,  et  l'on  distille  de  nouveau  en  fractionnant  les  pro- 
duits :  la  presque  totalité  du  liquide  contenu  dans  la  cornue 
passe  entre  i65  et  170  degrés.  Une  troisième  distillation 
suffit  ordinairement  pour  fournir  un  produit  dont  le  point 
d'ébullition  se  fixe  entre  i65  et  166  degrés. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  parfaitement  limpide  et  in- 
colore 5  il  a  une  odeur  éthérée  assez  agréable,  une  saveur 
forte  et  poivrée;  sa  densité  a  été  trouvée  de  0,933  à  20  de- 
grés. Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  nage  comme  une  huile  à 
sa  surface-,  mais  au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  décom- 
pose avec  dépôt  de  silice  gélatineuse  et  formation  d'alcool. 
La  liqueur  n'est  pas  acide  et  ne  se  trouble  pas  par  le  ni- 
trate d'argent,  si  l'éther  a  été  convenablement  préparé; 
l'air  humide  finit  aussi  par  le  décomposer.  Il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  5  l'eau  pré- 
cipite ces  dissolutions;  il  est  combustible  et  brûle  avec 
une  flamme  éclatante  accompagnée  d'une  poussière  blan- 
che de  silice  extrêmement  divisée.  La  silice  ainsi  obtenue 
est  à  l'état  de  la  modification  insoluble  dans  les  alcalis. 

L'acide  sulfurique ,  mis  en  présence  de  l'éther  silicique , 
donne  immédiatement  un  dépôt  de  silice  et  une  liqueur 
acide  qui  a  été  saturée  par  du  carbonate  de  baryte  et  a 
fourni  un  sel  soluble  qui  m'a  paru  être  du  sulfovinate  de 
baryte. 

Traité  par  l'acide  fluorhydrique  gazeux ,  dans  une  cap- 
sule de  platine,  l'éther  silicique  disparait  rapidement  en 
donnant  des  fumées  blanches  de  fluorure  de  silicium. 

L'action  du  chlore  sec  sur  l'éther  silicique  est  très-éner- 
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gîque.  Elle  fournit  des  produits  chlorés  dont  l'examen  n'est 
pas  terminé,  et  sur  lesquels  je  me  propose  de  revenir. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  dissout,  et  les  acides 
en  séparent  ensuite  de  la  silice  gélatineuse^  une  solution 
d^ammoniaque  dans  Talcool  à  36  degrés  le  dissout  égale- 
ment, mais  la  liqueur  se  prend  en  masse,  au  bout  de  quel- 
que temps,  parle  dépôt  de  la  silice. 

Analyse.  —  Le  carbone  et  l'hydrogène  se  déterminent 
facilement  par  les  procédés  ordinaires.  Quant  à  la  silice ,  je 
l'ai  obtenue  en  traitant  l'éther  contenu  dans  un  creuset 
de  platine,  par  de  l'alcool  aqueux  et  de  l'ammoniaque,  éva- 
porant à  siccité  et  calcinant  la  silice  qui  reste  comme  ré- 
sidu. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

I.  Ether o,385 

Acide  carbonique 0,645 

Eau 0,335 

II.  Éther. o,366 

Acide  carbonique o,6i6 

Eau o,3ao 

iri.    Ether 0,428 

Acide  carbonique 0,720 

Eau 0,369 

IV.  Éther i,6o3 

Silice 0,466 

V.  Éther i,58o 

Silice 0,458 

On  tire  de  là,  pour  la  composition  de  la  substance  : 

1.  U.  m.  iV.  V.  M0T«IUM> 

Hydrogène 9,7  9,7  9,6  «  »  9,66" 

Carbone 45>7  4^,8  4^,8  w  n  45ï77 

Oxygène w  «  n  »  tt  i5,5i 

Silice tf  f  »  29,1  29,0  39yo5 


Si  l'on  adopte 


100,00 


SiO 
pour  la  formule  de  la  silice,  et  si  l'on  prend  le  nombre  88,9, 
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récemment  dëtermiiié  par  M.  Pelouze,  pour  Tëqui valent  du 
silicium ,  on  trouvera  que  les  analyses  précédentes  se  rap- 
portent évidemment  à  la  formule 

SiOC*H»0, 
qui  donne  : 

Silice 39,0 

Carbone /jfi^o 

Hydrogène g, 6 

Oxygène i5,4 

100,0 

J'ai  pris  deux  fois  la  densité  de  vapeur  du  protosilicate 

éthylique.  Voici  les  données  de  ces  expériences ,  faites  par 

la  méthode  de  M.  Dumas  : 

I.  II. 

Exeès  cU}  poiils  du  bâillon   fermé. . . .  o6'',854  oSr,82o 

Baromètre. ...  o"*,76o  o™,75a5 

Température  de  l'air  extérieur 20®,5  i5®,8 

Température  du  bain. 190^,0  200^,0 

Ai r  restant 5**^*  a«<^» 

Capacité  du  ballon 2o4"'  igi^^- 

Poids  du  litre  de  vapeur 9S>^,3i9  9^'>7^ 

Densité 7,18  7,46 

Moyenne  des  deux  expériences. 7,32 

La  densité  calculée  serait  7921,  si  Ton  admettait  qu£ 
I  équivalent  d'éther  silicique  Si  OC* H' O  correspond  à 
I  volume  de  vapeur  seulement.  Les  résultats  de  Texpérience 
sont  très-voisins  de  ceux  fournis  parle  calcul.  Ce  mode  de 
condensation  ne  s'était  pas  encore  présenté  avec  les  éthers 
composés,  dont  la  molécule  représente  ordinairement, 
comme  on  sait,  2  ou  4  volumes. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  protosilicate  éthyli* 
que  est  très-simple ,  et  peut  s'exprimer  par  la  formule  sui- 
vante : 

Si  Cl -4- C*H«0»  =  Si  O  C*  H»  O  H- H  Cl. 

I  équivalent  de  chlorure  de  silicium  (5 3 2)  réagit  sur 
I  équivalent  d'alcool  (575).  On  voit  que  le  chlorure  de  si- 
licium a  produit  i  volume  d'éther  silicique  égal  au  sien, 

10. 
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Je  dois  revenir  ici  sur  quelques  particularités  de  la  réac- 
tion de  l'alcool  absolu  sur  le  chlorure  de  silicium.  Le  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique  est  accompagné ,  comme 
je  Tai  déjà  fait  remarquer,  d'un  grand  abaissement  de 
température.  Voilà  donc  une  véritable  réaction  chimi- 
que très-vive,  produisant  du  froid,  fait  cjui,  je  crois,  est 
le  premier  de  ce  genre  démontré  par  l'expérience.  On 
a  admis  généralement  jusqu'ici  que  toute  action  chimi- 
que produisait  de  la  chaleur  (i)^  cela  tient  sans  doute  à 
ce  que  les  réactions  qui  donnent  l'effet  contraire  exigent , 
la  plupart  du  temps,  pour  s'effectuer,  le  secours  d'une 
source  extérieure  de  chaleur  qui  masque  l'absorption  calo- 
rifique produite  par  la  combinaison. 

J'ai  dit  plus  haut .  que  pour  préparer  le  proiosilicate 
éthylique,  on  versait  l'alcool  dans  le  chlorure  de  sili- 
cium ;  on  peut  opérer  autrement  et  verser  le  chlorure  de 
silicium  dans  l'alcool.  Dans  ce  cas,  la  température  du 
mélange  s'élève  beaucoup,  et  il  est  nécessaire  de  verser  le 
chlorure  goutte  à  goutte^  autrement  il  y  aurait  projection. 
A  mesure  que  la  quantité  de  chlorure  de  silicium  augmente, 
la  température  s'abaisse,  et  le  dégagement  de  gaz  acide 
chlorhydrique  devient  de  plus  en  plus  abondant^  en  sou- 

(t)  J^ai  montré ,  i)  y  a  plusieurs  années  déjà,  qu^en  s^appuyant  sur  les  re- 
cherches de  Dulong ,  relatives  aux  chaleurs  de  combustion,  on  arrivait  à  ce 
résultai  curieux  et  fort  important  par  ses  applications  à  la  théorie  des  four- 
neaux, que  Pacidc  carbonique,  en  se  changeant  en  oxyde  de  carbone  au  contact 
du  charbon,  produisait  une  absorption  considérable  de  chaleur  qui  devenait 
latente.  Il  est  probable  quUl  y  a  de  môme  absorption  de  chaleur  dans  beau- 
coup de  réactions  qui  ne  peuvent  avoir  lieu  qu'à  Taidc  d'une  chaleur  sou- 
tenue ;  je  citerai ,  entre  autres ,  la  préparation  du  sulfure  de  carbone.  La 
grande  quantité  de  soufre  qui  échappe  à  la  combinaison  quand  on  le  fait 
passer  en  proportion  un  peu  trop  (orte  sur  le  charbon ,  semble  prouver 
qu'il  faut  une  réaction  lente,  afin  que  le  rayonnement  des  parois  du  tube 
puisse  maintenir  constamment  le  charbon  à  la  température  nécessaire  pour 
la  formation  du  produit.  En  comparant  la  chaleur  de  combustion  du  sul- 
fure de  carbone  à  celle  des  deux  éléments  pris  séparément ,  on  arrivera  fa- 
cilement à  apprécier  la  quantité  de  chaleur  rendue  latente  dans  leur  com- 
binaison. 
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mettant  le  mélange  à  la  distillation,  après  avoir  employé 
les  mêmes  proportions  relatives  de  chlorure  et  d'alcool  que 
dans  Texpérience  décrite  plus  haut ,  on  obtient  encore  le 
protosilicate  éthylique.  Ce  mode  de  préparation  est  tout 
aussi  commode  que  celui  que  j'ai  décrit  d'abord.  On  voit 
que  la  production  du  froid ,  dans  la  première  réaction,  tient 
à  ce  que  l'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  décomposi- 
tion de  l'eau  de  l'alcool  par  le  chlorure  de  silicium  est  en 
présence  d'un  excès  de  chlorure ,  et  doit  se  dégager  à  l'état 
de  gaz ,  ce  qui  détermine  une  grande  absorption  de  cha- 
leur. Quand,  au  contraire,  on  verse  le  chlorure  dans  l'al- 
cool, celui-ci  est  en  excès  dans  le  premier  moment,  l'acide 
chlorhydrique  reste  dissous ,  et  la  température  s'élève  pour 
s'abaisser  à  mesure  que  la  proportion  de  chlorure  versée 
augmente ,  et  que  l'acide  se  dégage  en  plus  forte  proportion 
à  l'état  gazeux. 

Bisilicate  éthylique. 

J'ai  fait  remarquer,   en  décrivant  la  préparation  du 
protosilicate,  qu'on  mettait  de  côté  le  produit  qui  distille 
entre  i6o  et  i8o  degrés^  ce  qui  reste  dans   la  cornue, 
quand  cette  température  a  été  atteinte,  est  une  fraction 
d'autant  plus  faible  du  volume  total  du  liquide,  que  l'al- 
cool était  plus  voisin  de  l'état  anhydre.  Si  l'on  continue  la 
distillation  à  partir  de  i8o  degrés,  on  voit  que  la  tempéra- 
ture du  liquide  s'élève  constamment  jusqu'à  36o  degrés.  Les 
produits  de  la  distillation  sont  toujours  liquides  ,  transpa- 
rents et  incolores;  en  les  fractionnant  et  les  analysant,  on 
trouve  que  le  carbone  et  Thydrogène  restent  toujours  dans 
le  même  rapport  que  dans  l'éther,  mais  la  proportion  de 
silice  et  la  densité  du  liquide  vont  constamment  en  aug- 
mentant, à  mesure  que  la  température  s'élève.  J'ai  conclu 
de  ce  résultat,  que  la  silice  et  l'éther  se  combinaient  au  moins 
en  deux  proportions  ;  la  formation  de  l'éther,  contenant  plus 
de  I  équivalent  de  silice  pour  i  d'éther,  m'a  paru  tenir  à 
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la  décomposition  de  l'eau  mêlée  à  Talcool  par  le  chlorure 
de  silicium,  et  à  la  dissolution  de  la  silice  formée  dans  le 
protosilicate  éthylique.  En  effet,  le  mélange  de  chlorure 
de  silicium  et  d'alcool  un  peu  aqueux  ne  se  trouble  pas  à 
la  distillation,  même  après  l'expulsion  de  la  totalité  de  Fa- 
cîde  chlorhydrîque ,  ce  qui  prouve  bien  que  toute  la  silice 
est  restée  en  combinaison,  et,  d'un  autre  côté,  de  l'alcool 
contenant  une  certaine  proportion  d'eaU  ne  donne  pas  de 
protosilicate. 

Si  l'on  fait  réagir  sur  le  chlorure  de  silicium  de  l'alcool 
contenant  i  équivalent  d'eau  pour  i  d'alcool  (i6  pour 
loo),  dans  le  rapport  de  i  équivalent  de  chlorure  pour  ^ 
d'alcool  bihydraté,  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
a  lieu  comme  à  l'ordinaire,  mais  la  température  du  liquide 
contenu  dans  la  cornue  s'élève  de  1 60  jusqu'à  3 5o  degrés, 
sans  qu'il  passe  une  quantité  un  peu  notable  de  produit. 
A  ce  moment ,  on  enlève  le  thermomètre  à  mercure ,  on  ' 
change  de  récipient,  et  en  continuant  à  chauffer,  on  voit 
bientôt  passer  un  produit  abondant  et  incolore.  En  distil- 
lant à  siccité,  il  reste  ordinairement  dans  la  cornue  une 
certaine  quantité  de  silice  très-boursouflée,  mais  presque 
incolore.  Le  liquide,  distillé  à  partir  de  35o  degrés,  a  été 
rectifié  avec  un  thermomètre  placé  dans  la  cornue^  on  a 
recueilli  à  part  une  très-petite  quantité  de  produit,  qui 
distille  jusqu'à  35o  degrés,  moment  où  l'on  enlève  le  ther- 
momètre ;  puis  on  continue  la  distillation ,  et  l'on  voit  la 
presque  totalité  du  liquide  restant  dans  la  cornue  passer  en 
quelques  instants  dans  le  récipient.  H  ne  m'a  pas  paru 
douteux  qu'un  produit  distillant  avec  autant  de  rapidité 
ne  fût  un  produit  défini ,  ayant  un  point  d'ébullition  fixe 
vers  36o  degrés. 

Ce  nouveau  composé  est  un  liquide  incolore,  beaucoup 
moins  mobile  que  le  protosilicate  5  il  a  une  odeur  et  une 
saveur  faibles  :  sa  densité ,  à  24  degrés ,  a  été  trouvée  de 
1,079.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  se  décompose  que 


(  i5i  ) 
trés-Ientement  par  son  contact  avec  elle ,  Tëther  et  l'alcool 
le  dissolvent  en  toutes  proportions.  Il  est  combustible ,  mais 
kaucoup  moins  que  le  protosilicate  :  il  faut  le  chauffer  assez 
fortement  pour  qu'il  prenne  feu  au  contact  d'un  corps  en 
combustion. 
Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  oSi',238  traités  par  Palcool  ammoniacal  ont  laissé  0,545  de  silice 

II.  iSi'yQQS  d^une  autre  préparation  ont  donné  0,570  de  silice. 

IIL.  o8i',639  d'éther  ont  produit  o, 44^  d''eau  et  0,853  d'acide  carbonique. 
lY.  oS^^ySôi  d^étber  ont  donné  o,38i  d'eau  et  0,730  diacide  carbonique. 

On  en  déduit  pour  sa  composition  : 

I.                11.  111.  IV.  MoTenne. 

Silice 44  >o  4^  »9  "  "  4^  >9^ 

(^rbone n              n  36,4  ^'^  36,3o 

Hydrogène n               n  7 ,8  7,7  7 ,76 

Oxygène n               n  n  »  ia,oo 

100,00 

Ces  résultats  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  qui  cor- 
respondraient à  la  formule 

(SiO)*C*H'0, 
([ui  donne  : 

Silice 44>^ 

Carbone 35 ,8 

Hydrogène 7,5 

Oxygène 11,9 

100,0 

Sa  formation  s'explique  par  l'équation  suivante  : 
aSi  Cl  H-  C*  H*  0«  -+-  HO  =  (SiO)'  C*  H»  O  -h  2  H  Cl. 

On  peut  obtenir,  du  reste,  le  bisilicate  éthylique  en  par- 
tant du  protosilicate  ;  il  suffit ,  pour  cela ,  d'ajouter  à  celui-ci 
une  quantité  calculée  d'alcool  d'un  titre  connu ,  mais  suf- 
fisamment concentré  pour  dissoudre  facilement  l'éther,  puis 
de  distiller.  La  liqueur  reste  bien  limpide  •,  l'alcool  se  vola- 
tilise de  90  à  100  degrés ,  et  le  point  d'ébuUition  s'élève 
rapidement  à  35o  degrés  :  l'eau  mêlée  à  l'alcool  agit  en  eu- 
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levant  à  rélhcr  silicique  la  moitié  de  sa  base  qui  se  change 
en  alcool  : 

2  (SiOC^H»  O)  -+-  HO  =  (Si  0)*C*H»0  -+-  OH«0». 

J'ai  reproduit  un  grand  nombre  de  fois  le  bisilicate  élhy- 
lique,  et  je  n'ai  jamais  trouvé,  dans  les  produits  distillés 
au  delà  de  35o  degrés,  moins  de  43  et  plus  de  44)1 
pour  loa  de  silice.  Quant  aux  produits  qui  distillent  entre 
x8o  et  35o  degrés,  ce  sont  des  mélanges  des  deux  éthers^ 
car,  en  les  rectifiant,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  un  point 
d'ébuUition  et  une  composition  constants.  Ces  produits  peu- 
vent servir  à  préparer  du  bisilicate,  en  y  ajoutant  de  l'al- 
cool aqueux  en  certaines  proportions. 

Quadrisilicate  éthjlique. 

Si  l'on  ajoute  un  peu  d'alcool  aqueux  à  du  bisilicate, 
ou  bien  à  l'un  de  ces  produits  intermédiaires  qui  distillent 
entre  200  et  35o  degrés ,  on  observera  à  la  distillation  toutes 
les  phases  que  j'ai  indiquées  tout  à  l'heure,  c'est-à-dire  un 
dégagement  d'alcool  d'abord ,  puis  la  distillation  d'une 
certaine  quantité  de  bisilicate  au  delà  de  36o  degrés.  Quand 
la  majeure  partie  du  liquide  contenu  dans  la  cornue  a  passé 
dans  le  récipient,  il  faut  suivre  avec  beaucoup  de  soin  la 
marche  de  la  distillation ,  et  l'arrêter  au  moment  où  le 
liquide  de  la  cornue  devient  un  peu  visqueux ,  ce  que  l'on 
reconnaît  aisément  à  la  difficulté  que  mettent  les  bulles 
de  vapeur  à  le  traverser.  Par  le  refroidissement,  ce  liquide 
se  solidifie  en  une  masse  transparente,  d'une  couleur  un 
peu  ambrée,  à  cassure  vitreuse.  C'est  encore  une  combi- 
naison de  silice  et  d'éther,  contenant  plus  de  silice  que  les 
deux  précédentes. 

Le  quadrisilicate  éthylîque  paraît  inaltérable  à  l'air;  il 
se  ramollit  à  peine  à  100  degrés  :  ses  angles  s'arrondissent 
seulement  à  cette  température.  Si  on  le  chaufle  fortement, 
il  se  fond ,  puis  se  décompose  en  se  boursouflant;  du  bisi- 
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licate  distille  ,  et  il  reste  de  la  silice  :  c'est  la  décomposition 
de  ce  produit  qui  fournit  la  silice  qu'on  trouve ,  comme  ré- 
sidu ,  dans  les  cornues  ou  l'on  prépare  le  bisilicate.  Cette 
décomposition  paraît  s'opérer  à  une  température  qui  n'est 
pas  très-supérieure  à  celle  nécessaire  pour  la  distillation 
du  bisilicate  ,  et  cette  circonstance  explique  le  soin  qu'il 
faut  mettre  pour  pouvoir  obtenir  le  produit  vitreux. 

Il  se  dissout  dans  l'éther ,  l'alcool  anhydre  et  les  au- 
tres éthers  siliciques. 

I.  oS'^}374  ont  laissé  par  l^alcool  ammoniacal  0,235  de  silice. 

II.  o6>',38i  d^ane  autre  préparation  ont  laissé  0,233  de  silice. 

III.  o8',693  ont  donné  o,326  d'eau  et  o,6io  d'acide  carbonique. 

On  déduit  de  là  : 

1.  II.  .  111.  Moyenne 

Silice 62,3  61,2  n  61,7 

Carbone. n  „  24>o  ^4  ^^ 

Hydrogène rt  ,1  5,2  5,2 

Oxygène //  n  n  9,1 

100,0 

La  formule 

(SiO)*C*H»0 

donnerait  : 

Silice..... 61, g 

Carbone 24 ,7 

Hydrogène 5,i 

Oxygène 8,3 

100,0 

Le  mode  de  préparation  du  produit  ne  permettait  guère 
d'espérer  une  coïncidence  plus  complète  entre  l'observation 
et  le  calcul.  Ce  qui  m'a  porté  à  penser  que  cette  matière  vi- 
treuse était  un  produit  défini,  c'est  que  j'ai  pu  la  reproduire 
un  assez  grand  nombre  de  fois,  et  toujours  avec  une  compo- 
sition à  peu  près  constante.  Il  suffit,  du  reste,  d'une  légère 
différence  dans  sa  composition  pour  que  ses  propriétés  physi- 
ques soient  très-sensiblement  modifiées.  Ainsi  j'ai  obtenu, 
dans  une  opération,  un  produit  vitreux  assez  mou  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pour  qu'on  ait  pu  l'étirer  en  fils  d'une 
extrême  finesse.  Traité  par  Talcool  ammoniata ,  il  a  donné 
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60,3  pour  100  de  silice,  c'est-à-dire  un  iiombre  peu  diffé- 
rent de  celui  qui  correspond  au  quadrisilicate.  Je  suis  porté 
à  considérer  le  quadrisilicate  comme  la  combinaison  la  plus 
acide,  la  combinaison  limite^  mais,  en  même  temps,  je  crois 
à  l'existence  de  produits  vitreux  intermédiaires  entre  le 
quadrisilicate  et  le  bisilicate.  Ainsi  Ton  voit ,  par  Texpé- 
rience  que  je  viens  de  rappeler,  qu'une  quantité  un  peu 
plus  grande  de  base  dans  le  produit  le  rend  beaucoup  plus 
mou ,  tout  en  lui  laissant  les  propriétés  d'un  véritable  verre. 
Je  ne  puis  m*  empêcher  de  comparer  ce  résultat  à  ceux  que 
présentent ,  sous  l'action  de  la  chaleur,  les  silicates  alca- 
lins ^  un  peu  plus  d'alcali ,  ajouté  à  une  combinaison  déjà 
vitreuse ,  en  augmente  la  fusibilité ,  exactement  comme  cela 
arrive  pour  les  silicates  à  base  d'éther.  Seulement  ici , 
comme  dans  le  cas  de  l'éther  borique ,  le  verre  est  ramol- 
lissable  à  la  température  ordinaire ,  tandis  que  l'état  de 
mollesse  des  silicates  alcalins  ou  des  silicates  métalliques  ne 
se  manifeste  qu'à  des  températures  élevées. 

Je  dois  ajouter  que,  pour  préparer  facilement  le  silicate 
vitreux ,  il  est  convenable  de  ne  verser  dans  les  éthers  li- 
quides, moins  riches  en  silice,  qu'une  quantité  d'alcool 
aqueux  beaucoup  moindre  que  celle  nécessaire  pour  opérer 
complètement  leur  transformation  en  quadrisilicate.  La  ma- 
jeure partie  du  bisilicate  distille  alors  sans  altération.  Je  ne 
préparais  à  la  fois  que  3  ou  4  grammes  au  plus  d'éther 
solide  *,  quand  on  opère  sur  une  plus  grande  quantité  de 
produit,  il  est  difficile  de  chauffer  assez  uniformément  la 
masse  devenue  pâteuse  pour  l'obtenir  dans  un  état  constant. 

On  pem  conclure  de  ce  qui  précède  que  l'oxyde  d'éthyle 
et  la  silice  peuvent  former  au  moins  trois  combinaisons  dis- 
tinctes. La  première,  celle  qui  contient  autant  d'oxygène 
dans  Tacide  que  dans  la  base ,  est  celle  qu'il  est  le  plus  facile 
d'obtenir  pure.  Le  bisilicate  paraît  être  la  limite  des  com- 
binaisons distillables  ;  enfin ,  le  quadrisilicate  celle  des  com- 
binaisons possibles. 
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m  Silicate  amylique. 

^^Ë  Quand  on  fait  réagir  Talcool  amylique  sur  le  chlorure  de 
'^f  silicium,  on  a  des  résultats  tout  à  fait  analogues  à  ceux  pro- 
doits par  Talcool  du  vin.  On  observe  d'abord  un  dégage- 
ment considérable  de  gaz  chlorhydrique  et  un  abaissement 
de  température.  En  continuant  à  verser  l'huile  de  pommes 
de  terre  dans  le  chlorure  de  silicium,  la  température  finit 
par  s'élever  en  même  temps  que  le  dégagement  gazeux  devient 
beaucoup  plus  faible.  En  soumettant  le  mélange  à  la  distilla- 
tion dans  une  cornue  munie  d'un  thermomètre,  on  chasse 
encore  beaucoup  d'acide  chlorhydrique.  L'excèsd' alcool  amy- 
lique distille  à  son  tour.  Quand  la  température  s'est  élevée  à 
3oo  degrés,  on  change  de  récipient;  de  3 20  à  34o  degrés  il 
passe  un  produit  abondant ,  limpide  et  incolore  ]  ce  qui 
reste  dans  la  cornue  n'est  qu'une  faible  fraction  du  volume 
primitif. 

Le  produit  distillé  de  820  à  34o  degrés  a  été  rectifié  à  deux 
reprises;  en  recueillant  à  part  le  produit  qui  passait  vers  le 
milieu  de  la  distillation,  j'ai  obtenu  ainsi  un  liquide  dont 
le  point  d'ébullition  s'est  constamment  maintenu  entre  322 
à  325  degrés ,  et  qui  est  l'éther  silicique  amyb'que. 

Le  silicate  amylique  est  incolore  ;  son  odeur  faible  rap- 
pelle l'odeur  de  l'huile  de  pommes  de  terre.  Sa  densité  a  été 
trouvée  de  0,868  à  20  degrés;  il  est  soluble,  en  toutes  pro- 
portions, dans  l'alcool,  l'éther  et  l'huile  de  pommes  de 
terre.  L'eau  ne  le  dissout  pas  et  le  décompose  avec  beau* 
coup  plus  de  lenteur  que  les  silicates  éthylîques;  il  brûle, 
({aand  on  le  chauffe ,  avec  une  longue  flamme  blanche  ,  et 
dépose  de  la  silice  en  poudre  impalpable. 

La  solution  alcoolique  d'ammoniaque  nedécomposantque 
très-difficilement  le  silicate  amylique  ,  j'ai  dû,  pour  obtenir 
la  silice ,  le  traiter  par  une  solution  alcoolique  de  soude,  et 
séparer  la  silice  par  l'acide  chlorhydrique  ot  Tévaporation 
à  siccité. 
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I.  iS'',24i  traités  comme  je  viens  de  rindiquer  ont  laissé  o,  199  de  silic 

il/drogène  et  carbone. 

II.  Matière o,365 

Acide  carbonique 0,848 

Eau 0,389 

III.  Matière 0,41^ 

Acide  carbonique o  ,963 

Eau 0,434 

On  tire  de  là  : 

1. 

Silice 16,04 

Carbone n 

Hydrogène '/ 

Oxygène n 

100,00 

Ces  résultats  sont  bien  d'accord  avec  la  formule 

Si0,O»H"0, 


H. 

111. 

Moyenne 

n 

tt 

16,04 

63,34 

63,59 

63,47 

11,83 

11,70 

11,76 

» 

rt 

8,73 

qui  donne  : 


Silice 16,01 

Carbone 63,78 

Hydrogène 11 ,69 

Oxygène 8 ,52 


100,00 

Ce  composé  correspond  au  protosilicale  éthylique.  J'aiche 
ché  à  déterminer  sa  densité  de  vapeur^  voici  les  données  1 
l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon  fermé i6^,63a 

Baromètre oS<',764 

Température  de  Tair Qa9 

Température  du  bain  d^alliage 355^ 

Air  restan  t 6"* 

Capacité  du  ballon «^aa^^^* 

Densité  de  la  vapeur 156^,2 

La  matière  restée  dans  le  ballon  avait  sensiblement  bru 
c'est  sans  doute  à  cette  circonstance  qu'il  convient  d'al 
buer  la  diflférence  entre  le  nombre  donné  par  l'observai 
et  celui  fourni  parle  calcul,  qui  serait  i3,o,  en  admet 
que  SiO ,  C*®  H**  O  représente  un  volume  de  vapeur. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  les  silicates  amyliques 
respondant  au  bisilicate  et  au  quadrisilicatc  éthylîquc 
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une  température  peu  supérieure  à  celle  où  distille  le  sili- 
cate neutre ,  la  liqueur  brunit,  et  donne  à  la  distillation  des 
produits  également  colorés.  Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes 
recherches  à  ce  sujet. 

J'ai  essayé  aussi  la  réaction  de  Tesprit-de-bois  sur  le 
chlorure  de  silicium  :  les  circonstances  de  l'expérience  ont 
été  les  mêmes  qu'avec  l'alcool  du  vin  et  l'huile  de  pommes 
de  terre  ;  seulement  la  liqueur  s'est  fortement  colorée  en 
brun ,  et  les  produits  de  la  distillation  étaient  constamment 
noirs  et  fétides,  bien  que  j'aie  apporté  tous  mes  soins  à  la 
purification  de  l'esprit-^le-bois.  Je  n'ai  pas  donné  suite  à 
ces  expériences. 

Hydrate  silicique. 

Les  éthers  siliciques  éprouvent,  par  le  contact  de  l'eau, 
la  même  décomposition  que  la  plupart  des  autres  éthers 
composés  \  de  l'alcool  se  régénère ,  et  la  silice  est  mise  en 
liberté.  Cette  décomposition  s'opère  assez  rapidement  pour 
le  protosîlicate  éthylique ,  plus  lentement  pour  le  bisilicate, 
et  très-diflBcilement  pour  l'éther  silicique  amylique.  Elle 
fournit ,  dans  tous  les  cas ,  de  la  silice  gélatineuse  sem- 
blable, par  son  aspect,  à  celle  que  donne  la  décomposition 
des  silicates  par  les  acides;  mais  si  on  laisse  simplement 
l'éther  en  contact  prolongé  avec  une  atmosphère  humide, 
on  le  voit,  au  bout  d'un  certain  temps,  variable  pour 
chaque  espèce  d'éther  silicique  ,  se  solidifier  en  une  masse 
transparente.  Celle-ci  est  très-tendre  et  très-fragile  dans  les 
premiers  temps  qui  suivent  la  solidification ,  mais  non  à 
l'état  gélatineux.  Sous  les  doigts,  elle  s'écrase  facilement, 
en  donnanjt  une  poussière  blanche.  Elle  se  contracte  de 
plus  en  plus  sous  l'influence  de  l'air  humide,  et  finit  par 
donner,  au  bout  de  deux  à  trois  mois,  un  produit  transpa- 
rent ,  sans  traces  de  cristallisation ,  mais  ayant  l'éclat  et 
la  cassure  vitreuse  du  quartz  hyalin  ;  en  même  temps ,  cette 
substance  devient  dure  et  susceptible  de  rayer  le  verre ,  bien 
qu'avec  difficulté  :  sa  densité  est  de  1,77. 
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kmide ,   voicî   Tindication  des  pertes  de  poids  cpi'elle  a 
éprouvées: 

Poids       Perte 
inttitL    par  Jour. 

LeiSjaia 4>935)  ff 

Le  20  juin 4,780)^*®^^ 

Le  a3  jain 4>'70  o,2o3 

Le  a5  jain 3,770  0,200  la  mat.  est  beaucoup  moins  liquide. 

Le  37  juin 3,38  0,195  la  matière  est  solide  et  transparente. 

Le  39  juin 3,xo  o,  140  légère  dépression  dans  la  masse. 

Le   4  juillet 2,5a  0,116 

Le    6  juillet a, 36  o,oSo  le  disque  s^est  fendu  en  3  morceaux. 

Le   8  juillet 2,27  0,045 

Le  10  juillet 3,17  o,o5o 

Le  14  juillet a, 10  0,017 

Le  20  jnillet 2,oo5  0,008 

Le  3i  juillet a,oo2  o,oo3 

Le  iS  août 1 ,995  0,001 

Le  20  août 1 ,990  o  ,00 1 

Â  cette  époque,  le  flacon  donne  encore  une  odeur  al- 
coolicpie,  et  le  mouvement  moléculaire  n'est  pas  terminé. 
La  silice  obtenue  est  loin  d'avoir  atteint  son  maximum  de 
dnreié  et  la  cohésion  qu'elle  aura  plus  tard. 

La  substance  diaphane,  obtenue  comme  je  viens  de 
l'indiquer,  parait  être  un  hydrate  qui  contient  deux  fois 
]^iis  d^oxygène  dans  la  silice  que  dans  l'eau,  et  qui  corres- 
pondrait par  conséquent  au  bisilicate  éthylique.  J'y  ai 
troûyé: 

Moyenne . 

Eau 21,8  19,8 

Silice 78,2  40,6 

(SiO)«HO. 

L'hydrate  silicique  ne  se  forme  qu'après  la  transformation 
du  protosilicate  en  bisilicate ,  et  sa  composition  est  analogue 
i  celle  de  ce  dernier. 

Par  la  calcination,  la  matière  se  fendille  et  perd  toute  sa 
cohésion  en  se  changeant  en  silice  anhydre  ^  laissée  en  di- 
gestion dans  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  elle  perd  éga- 
lement son  eau  et  sa  transparence  :  elle  se  dissout  lentement 
dans  les  alcalis. 
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Je  continue  mes  recherches  sur  celte  substance ,  et  vais 
étudier  de  plus  près  toutes  les  circonstances  de  sa  produc- 
tion. La  forte  contraction  qu'elle  éprouve  depuis  le  moment 
de  la  solidification  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  atteint  son  état  d'é- 
quilibre, contraction  qui  va ,  dans  le  cas  de  l'éther  silicique 
amylique.  jusqu'aux  -j^  du  volume  primitif,  est  un  phéno- 
mène moléculaire  d'un  grand  intérêt.  J'ai  l'espoir  d'arriver 
à  obtenir  l'hydrate  silicique  en  masses  diaphanes  assez  volu- 
mineuses pour  qu'on  puisse  étudier  facilement  et,  peut- 
être  ,  utiliser  ses  propriétés  optiques. 

Les  propriétés  physiques  de  l'hydrate  silicique,  sa  com- 
position chimique,  le  rapprochent  de  la  variété  de  quartz 
connue  sous  le  nom  de  quartz  résinite.  Les  hycdites  qui 
appartiennent  à  cette  variété  sont  transparentes,  n'ont  pas 
une  grande  cohésion  et  ne  possèdent  comme  l'hydrate  sili- 
cique ,  ni  double  réfraction ,  ni  pouvoir  rotatoire. 

De  légers  changements  dans  la  nature  du  liquide  éthéré 
amènent  des  modifications  remarquables  dans  les  propriétés 
physiques  de  l'hydrate  silicique.  Un  petit  flacon  contenant 
de  l'éther  silicique  avait  été  bouché  par  mégarde  avec  un 
bouchon  de  liège  qui  avait  servi  à  un  flacon  de  créosote  ;  en 
soumettant  le  liquide  à  l'action  de  l'air  humide,  il  s'est  soli- 
difié-, mais  la  silice ,  au  lieu  d'être  diaphane  comme  à  l'or- 
dinaire ,  avait  l'aspect  corné  et  la  translucidité  de  la  calcé- 
doine. Des  traces  de  créosote  absorbées  par  l'éther  ont 
suflSi  pour  modifier  à  ce  point  les  propriétés  physiques  de 
l'hydrate  obtenu. 

Hydrophajie, 

En  exposant  à  l'air  humide  le  produit  encore  forte- 
ment acide  qu'on  obtient  à  la  distillation  entre  loo  et 
160  degrés  dans  la  préparation  du  silicate  éthylique ,  on 
a  une  masse  siliceuse ,  transparente  d'abord  et  d'une 
teinte  jaune,  qui  finît  par  devenir  tout  à  fait  opaque  après 
quelques  mois  d'exposition  à  l'air,    en   exhalant,    pen- 
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dant  tout  ce  temps,  l'odeur  de  l'acide  chlorhydrîque.  Cette 
sid>stance  est  une  véritable  hjdropliane.  Elle  happe  forte- 
ment à  la  langue.  Mise  dans  l'eau,  elle  devient  presque  in- 
stantanément diaphane,  pour  redevenir  opaque  par  son 
exposition  à  l'air. 

D  suffit  que  l'éther  silicique  retienne  un  peu  de  chlorure 
de  silicium  pour  que  la  silice  qu'il  fournit  perde  sa  transpa* 
rence  par  une  longue  exposition  ci  l'air  \  dans  ce  cas ,  le 
produit  est  hydrophane.  Quand  l'éther  est  très-peu  aci/ie , 
la  silice  n'est  pas  complètement  opaque  \  elle  a  la  demi- 
transparence  et  même  la  couleur  rougeàtre  par  transmis* 
sion  de  certaines  opales.  L'eau  lui  rend  aussi  sa  trans- 
parence. 

On  peut,  du  reste ,  obtenir  de  la  silice  agrégée  sans  passer 
par  Télher  silicique  ;  il  suffit  de  verser  du  chlorure  de  sili- 
cium dans  de  l'alcool  en  excès ,  et  de  laisser  le  liquide  à  l'air 
humide  :  il  se  soliditie  en  une  masse  transparente  qui  exhale 
pendant  pllisieurs  mois  une  odeur  fortement  acide.  Le  pro- 
duit finît  par  devenir  opalin,  mais  il  reprend  sa  transpa- 
rence dans  l'eau. 

En  introduisant,  soit  dans  l'éther  silicique,  soit  dans  la 
dissolution  alcoolique  du  chlorure  de  silicium ,  des  matières 
colorantes  solubles  dans  l'alcool,  on  obtient  de  la  silice  co- 
lorée de  teintes  très-variées  et  souvent  très-belles.  Une  dis- 
solution alcoolique  de  ehlorure  de  cuivre  donne  à  la  silice 
une  belle  teinte  d'un  vert  cmeraude,  sans  lui  faire  perdre 
sa  transparence.  Le  chlorure  de  cobalt  donne  une  teinte 
rose;  le  chlorure  d'or,  une  belle  couleur  d'un  jaune  topaze. 
On  colore  également  la  silice  avec  des  extraits  alcooliques 
de  matières  colorantes  végétales.  J'ai  obtenu  de  belles 
teintes  d'un  rouge  grenat  avec  la  solution  de  campêche.  Je 
continue  ces  expériences. 

On  me  permettra  de  présenter,  en  terminant  ce  Mémoire, 
quelques  considérations  générales  sur  les  résultats  auxquels 
je  suis  parvenu. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Ph/s ,  3«  série,  t.  XVI.  (  Février  1846.)  1 1 
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Une  première  conséquence  qu'il  est  permis  d'en  tirer, 
c'est  la  confirmation  de  l'important  résultat  déduit  par 
M.  Berzelîus  ,  de  ses  beaux  travaux  sur  la  constitution  de» 
silicates  naturels ,  savoir,  le  caractère  acide  de  la  silice. 
Les  élhers  silîciques  sont  entièrement  comparables,  parleurs 
propriétés,  aux  élhers  qu'on  a  pu  former  jusqu'à  présent, 
soit  avec  les  acides  organiques,  soit  avec  les  acides  minéraux. 
Leur  existence  est ,  je  crois,  la  preuve  la  moins  contestable 
qu'on  puisse  apporter  à  l'appui  du  rôle  acide  de  la  silice 
dans  ses  combinaisons. 

L'existence  de  divers  élhers  sîliciques  offrant  tous  les 
mêmes  caractères  de  neutralité  est  un  fait  unique,  jusqu'à 
présent,  dans  l'histoire  des  élhers  composés.  On  ne  connaît 
pas  encore  de  véritables  élhers  composas  à  divers  degrés  de 
saturation ,  et  il  n'est  pas  même  nécessaire  de  rappeler  que  les 
acides  vi niques  n'ont  aucune  analogie  avec  les  composés  dont 
je  me  suis  occupé  dans  ce  travail.  Il  sera  bien  intéressant 
de  rechercher  si  la  silice  se  trouve  au  même  état  molécu- 
laire dans  les  trois  silicates  élhyliques,  ou  si  ces  variations 
dans  la  capacité  de  saturation  n'auraient  pas  quelque  ana- 
logie avec  celles  que  présente  l'acide  phosphorique  dans  ses 
combinaisons  avec  les  bases  fixes.  Je  suis  porté  à  admettre 
cette  dernière  opinion ,  et  à  penser  que  ces  diverses  capa- 
cités de  saturation  de  l'acide  silicique  correspondent  aux 
modifications  qu'on  a  constatées  depuis  longtemps  dans  ses 
propriétés  chimiques.  La  silice  ,  soluble  dans  l'acide  chl or- 
hydrique  quand  elle  est  à  l'état  gélatineux ,  devient  inso- 
luble dans  cet  acide  par  la  dessiccation ,  et  la  silice  gélati- 
neuse, desséchée  et  calcinée,  qui  est  insoluble  dans  les  aci- 
des, se  dissout  encore  très-facilement  dans  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins ,  tandis  que  le  quartz  ne  se  dissout  ni 
dans  les  acides  ni  dans  les  alcalis  liquides.  Voilà  trois  étals 
bien  distincts  de  Tacide  silicique ,  et  il  est  à  remarquer  que 
ces  différences  d'action  des  réactifs  ne  tiennent  pas  à  la 
cohésion  des  parties  -,  car  la  silice  qui  provient  de  la  combus- 
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tion  de  Téther  silicique,  et  qui  est  en  poudre  tout  à  fait  im* 
palpable,  est  aussi  insoluble  dans  les  alcalis  que  le  quartz. 

Au  reste,  il  n'est  pas  extraordinaire  de  voir  la  silice  se 
combiner  en  plusieurs  proportions  différentes  avec  le  même 
éther,  quand  on  examine  la  composition  si  variée  des  sili- 
cates naturels  ^  les  éthers  siliciques  ont  une  composition 
analogue  à  celle  de  deux  des  minéraux  les  plus  répandus , 
le  peridot  et  le  pyroxène. 

J'ai  adopté,  pour  représenter  la  silice,  la  formule 

SiO, 

'  qui  est  celle  qu'un  illustre  chimiste ,  M«  Dumas ,  avait  pro* 
posée,  d'après  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  silicium. 
Cette  formule  permet  de  représenter  simplement  la  com- 
position des  étbers  siliciques,  et  je  croîs  qu'elle  mérite  la 
préférence  sur  la  formule 

SiO« 

qui  a  été  assez  généralement  adoptée,  d'après  l'autorité  de 
M.  Berzelius.  Pour  établir  cet  équivalent  de  la  silice,  l'il- 
lustre chimiste  suédois  s'est  surtout  appuyé  sur  la  composi- 
tion du  feldspath  orthose,  qu'il  a  représentée  par  la  notation 


•  •  •     •  •  • 


K  S  +  Al  Si» 

et  sur  l'analogie  qu'il  a  trouvée  entre  cette  formule  et  celle 
des  aluns  ;  mais  il  faut  remarquer  que  l'orthose  et  l'alun 
n'ont  pas  la  même  forme ,  et  que  l'acide  sulfurique  et  la  si- 
lice s'éloignent  l'un  de  l'autre  par  tout  l'ensemble  de  leurs 
propriétés,  par  la  nature  et  la  forme  de  leurs  combinaisons. 
Le  rapprochement  présenté  par  M.  Berzelius  ne  me  paraît 
pas  suflSsant  pour  qu'on  puisse  admettre  définitivement  SiO' 
pour  l'équivalent  de  la  silice.  La  formule 

SiO» 

a  été  admise  par  quelques  minéralogistes  allemands,  no- 
tamment par  M.  Gmelin,  qui  a  calculé,  d'après  elle,  la 
composition  des  silicates  naturels.  Tout  récemment ,  M.  Ca- 
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hours  a  égalemenl  proposé  cette  formule  pour  la  silice  ,  en 
s'appuyant  principalement  sur  ce  que ,  dans  ce  cas ,  les  équi- 
valents du  chlorure  de  silicium  et  du  protosîlîcate  éthy- 
lique  représenteraient  chacun  deux  volumes  ,  ce  qui  rentre- 
rait dans  les  règles  ordinaires.  Avec  cette  notation,  les 
formules  des  éthers  siliciques  seraient  également  très-sim- 
ples :  Tacide  silicique  aurait  la  même  composition  que  les 
acides  tîtanique  etstannique^  mais  il  faut  remarquer  que 
ces  deux  derniers,  isomorphes  entre  eux,  ont  une  forme 
incompatible  avec  celle  du  quartz ,  et  que ,  du  reste ,  il  n'y 
a  pas  d'analogie  bien  positive  entre  eux  et  l'acide  silicique. 
L'existence  des  acides  stan nique  et  titanique ,  dont  la  for- 
mule est  clairement  établie ,  me  paraît  plutôt  une  objec- 
tion qu'un  appui  à  l'opinion  que  je  viens  de  rapporter. 

La  formule  que  j'ai  admise  pour  la  silice  peut  aussi  bien, 
et  peut-être  mieux  qu'aucune  autre ,  servir  à  représenter 
la  composition  des  combinaisons  naturelles  ou  artificielles 
du  silicium.  On  en  jugera  par  le  tableau  suivant,  où  j'ai 
indiqué  les  formules  des  composés  les  plus  importants  et 
les  plus  répandus  du  silicium ,  en  les  rapportant  successi- 
vement aux  formules 

SiO,        SiO%        Sic. 

En  écrivant  les  formules  des  silicates  a  plusieurs  bases ,  je 
me  suis  contenté  de  placer,  les  uns  à  côté  des  autres ,  l'acide 
et  les  bases ,  sans  chercher  à  faire  la  répartition  de  la  silice 
entre  les  diverses  bases.  Il  est  possible  que  ces  minéraux,  si 
variés,  aient  une  constitution  analogue  à  celle  des  sels  dou- 
bles ^  mais  dans  l'état  actuel  de  la  science,  nous  n'avons 
aucun  moyen  d'établir,  avec  quelque  probabilité,  les  for- 
mules des  silicates  simples  qui  entrent  dans  la  combinai- 
son ,  et  il  me  semble  qu'il  vaut  beaucoup  mieux  s'abstenir, 
dans  ce  cas,  de  donner  une  formule  définitive.  Je  ne  crois 
pas  que ,  dans  tous  les  silicates  complexes ,  on  ait  jamais 
pu  isoler  de  la  combinaison  un  des  silicates  simples ,  sans 
que  l'autre  se  soit  décomposé  en  même  temps. 
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Je  borne  là  les  indications  de  formules.  On  pourra  remar- 
quer que ,  dans  un  grand  nombre  de  cas ,  l'adoption  de  la 

formule 

SiO" 

pour  la  silice  conduit  à  des  formules  plus  compliquées  et  à 
des  équivalents  trois  fois  plus  lourds  que  quand  on  prend  SiO 
pour  représenter  la  silice.  Je  citerai,  entre  autres,  l'acide  hy- 
drofluosilicique,  l'hydrate  silicique,  tous  lesétherssiliciques, 
le  pyroxène ,  le  péridot ,  le  sphène ,  et ,  parmi  les  silicates 
alumineux,  l'amphigène,  l'analcîme,  lachabasie;  l'équi- 
valent de  tous  ces  composés  devient  trois  fois  plus  léger 
quand  on  admet  SiO  pour  représenter  la  silice.  Il  est  vrai 
que ,  pour  toutes  les  espèces  de  la  famille  des  feldspaths  ,  la 

formule 

SiO» 

permet  d'introduire  un  moindre  nombre  d'équivalents  de 
silice  dans  la  combinaison,  sans  diminuer  cependant  l'équi- 
valent du  minéral.  Quant  à  la  formule 

SiO', 

elle  s'applique  bien  au  plus  grand  nombre  des  cas  5  elle  force 
de  doubler  l'équivalent  du  composé  dans  un  certain  nombre 
d'autres. 

En  terminant  ce  travail ,  je  ferai  remarquer  que  la  com- 
position des  éthers  sîlîciques  n'offre  aucune  ressemblance 
avec  celle  des  éthers  boriques  examinés  dans  la  première 
partie  de  ce  Mémoire,  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu 
attendre  des  analogies  qui  existent  entre  le  bore  et  le  sili- 
cium. J'étudie  en  ce  moment,  de  concert  avec  M.  Bouquet, 
la  réaction  du  chlorure  de  bore  sur  les  divers  alcools  ]  elle 
est  tout  à  fait  comparable  à  celle  du  chlorure  de  silicium. 
Les  résultats  de  ces  recherches  seront  bientôt  publiés  et 
montreront  que  l'acide  borique  peut ,  comme  la  silice ,  for- 
mer des  éthers  composés  à  divers  degrés  de  saturation. 
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MfiMOIRB 

Sv  U  cohésioi  dei  liqiiles ,  et  sur  leur  adkéreiee  aix  corps  solides  ; 

Par  m.  F.  DONNY, 

Pré|Mral«ar  de  Chimie  à  lainiTenlté  d«  Gmd. 


Pendant  que  je  faisais  construire  la  machine  pneuma- 
ti€[uede  mon  invention,  qui  a  figuré  à  l'exposition  de  Pin- 
dustrie  nationale  de  i84i  9  je  voulus  rendre  appréciables  à 
la  vue  les  teasions  extrêmement  faibles  que  conserve  en- 
core l'air  du  récipient,  lorscpie  la  raréfaction  en  est  pous- 
sée assez  loin  pour  que  le  manomètre  ordinaire  à  mercure 
indique  un  vide  pafrfait.  Je  crus  pouvoir  atteindre  mon 
but  en  me  servant  d'un  manomètre  à  acide  sulfurique , 
comme  on  Tavait  déjà  fait  pour  d'autres  machines  pneu- 
matiques perfectionnées.  M.  Braga,  opticien  à  Gand,  m'en 
construisit  un  qui  me  parut  très-propre  à  remplir  mes 
vues. 

Je  n'obtins ,  d'abord ,  que  des  résultats  très-imparfaits , 
à  cause  des  bulles  d'air  qui  se  dégageaient  dans  la  branche 
fermée  de  l'instrument,  et  qui,  par  la  pression  qu'elles  y 
eierçaient ,  devaient  naturellement  vicier  toutes  les  indi- 
cations manométriqucs.  Pour  écarter  cette  cause  d'erreur, 
il  fallait  enlever  à  l'acide  tout  l'air  qui  pouvait  s'y  trouver. 
Je  parvins  à  l'en  purger  ^  mais  dès  ce  moment ,  le  mano- 
mètre à  acide  sulfurique  cessa  de  fournir  aucune  indica- 
tion, même  dans  un  vide  sensiblement  parfait,  tel  que  je 
l'obtenais  au  moyen  de  ma  machine.  En  d'autres  termes  , 
le  liquide  continua  à  occuper  toute  la  capacité  de  la  branche 
fermée  comme  si  le  vide  n'avait  pas  été  fait,  et  cela  bien 
qu'on  donnât  à  la  machine  de  fortes  secousses. 

Lâfig.  I,  PL  Ij  représente  le  manomètre  dans  cet  état, 
mais  placé  dans  un  milieu  dont  la  tension  faisait  encore 
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sale ,  c^est-à-dire  d^une  manière  analogue  à  ce  qui  arrive 
lors  de  la  rupture  d'un  corps  solide  ;  mais  ce  n'est  pas  du 
tout  ainsi  que  le  phénomène  se  passe.  J'en  ai  acquis  la 
certitude  par  des  observations  faites  avec  soin,  qui  m'ont 
permis  de  suivre  ce  phénomène  dans  ses  différentes  phases. 

L'instrument  dont  j'ai  fait  usage  pour  lés  observations 
dont  il  s'agit  se  composait  d'un  disque  de  verre  à  glace  sou- 
tenu par  trois  vis  de  rappel,  au  moyen  desquelles  je  lui 
donnais  une  position  parfaitement  horizontale;  sous  le 
disque  se  trouvait  un  vase  rempli  d'eau ,  supporté  lui-même 
par  une  vis,  qui  me  permettait  de  l'élever  ou  de  l'abaisser 
graduellement.  Dans  cette  expérience,  c'était  donc  le  li- 
quide qui  s'abaissait  et  le  disque  qui  demeurait  fixe,  tandis 
que  le  contraire  a  lieu  dans  le  procédé  ordinairement  em- 
ployé; mais  il  est  évident  que,  lorsqu  il  ne  s'agit  que  des 
modifications  qu'éprouve  la  colonne  liquide ,  il  est  indif- 
férent que  le  niveau  du  liquide  s'éloigne  du  disque  ou  que 
le  disque  s'éloigne  du  niveau  du  liquide. 

Au  moyen  du  procédé  que  je  viens  de  décrire,  il  m'é- 
tait facile  d'arrêter  l'expérience  à  un  instant  quelconque , 
pour  en  observer  la  marche  à  loisir. 

Cela  posé,  voici  ce  que  j'ai  observé  : 

D'abord,  la  colonne  suspendue  au  disque  se  rétrécit  à 
mesure  que  sa  hauteur  augmente  ;  mais  tant  que  celte  hau- 
teur n'a  pas  atteint  une  certaine  limite,  la  partie  supé- 
rieure de  la  colonne  occupe  la  totalité  de  la  surface  infé- 
rieure du  disque ,  fig.  2. 

Au  moment  où  l'on  dépasse  la  limite  dont  je  viens  de 
parler,  la  colonne  liquide  commence  à  se  rétrécir  dans  sa 
totalité,  de  manière  que  sa  partie  supérieure  n'occupe  plus 
qu'une  portion  de  la  surface  du  disque,  jÇg*.  3.  Cette  por- 
tion se  rétrécit  de  plus  en  plus  en  même  temps  que  le  reste 
de  la  colonne ,  à  mesure  que  celle-ci  continue  à  s'étendre 
en  hauteur.  Lorsqu'on  opère  très-lentement,  on  peut  ré- 
duire cette  portion  à  un  très-petit  espace, ^g'.  4- 

Enfin  5  il  arrive  un  moment  où  la  partie  la  plus  mince 
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de  la  colonne  se  rétrécit  spontanément  (sans  que  Toie 
abaisse  davantage  le  niveau  du  liquide),  jusqu'à  ce  que  ré- 
duite à  un  très-petit  diamètre ,  elle  se  divise  d'elle-même  , 
et  amène  ainsi  la  rupture  de  la  colonne ,  dont  une  partie 
remonte  vers  le  disque  tandis  que  l'autre  retombe  au  ni- 
veau de  la  masse. 

D'après  ce  qui  précède ,  on  voit  que  la  manière  dont 
s'eflTectue  la  rupture  d'une  colonne  liquide  n'a  aucune  ana- 
logie avec  celle  dont  s'eflectue  la  rupture  d'un  cylindre  so- 
lide. Par  conséquent,  la  force  nécessaire  pour  amener  la 
division  de  la  colonne  liquide  ne  mesure  nullement  celle 
qui  unit  deux  sections  transversales  consécutives  de  cette 
colonne.  Ainsi,  l'expérience  connue,  qui  consiste  à  sus- 
pendre à  l'un  des  plateaux  d'une  balance  un  disque  que  l'on 
amène  en  contact  avec  la  surface  d'un  liquide ,  tandis  que 
l'on  met  des  poids  dans  l'autre  plateau  jusqu'à  ce  que  le 
disque  se  détache,  ne  peut  donc  évidemment  servir  à  la  dé- 
termination de  la  cohésion  des  liquides. 

Laplace,  qui  s'est  occupé  d'une  manière  spéciale  de 
l'expérience  du  disque,  ne  paraît  pas  l'avoir  envisagée 
sous  le  point  de  vue  de  la  cohésion.  11  arrive  à  déterminer 
le  poids  qui  doit  détacher  le  disque,  par  des  considérations 
qui  se  rattachent  uniquement  aux  faits  de  capillarité,  et  il 
ne  s'occupe  aucunement  de  la  manière  dont  s'elTectue  la  di- 
vision du  liquide. 

Dans  ce  Mémoire,  je  me  bornerai  à  peu  près  au  récit 
raisonné  des  principaux  faits  que  j'ai  observés  jusqu'ici. 
J'avais  l'intention  de  pousser  mes  recherches  plus  loin  et 
de  me  livrer  à  un  travail  plus  étendu  sur  la  cohésion  et 
l'adhérence  5  mais  j'ai  dû  y  renoncer,  quant  à  présent, 
parce  que  d'autres  occupations  absorbent  tous  mes  moments. 
J'espère,  néanmoins,  pouvoir  m'occuper  un  peu  plus  tard 
de  ce  travail,  et,  dans  ce  cas,  je  m'empresserai  d'en  com- 
muniquer les  résultats.  Si,  entre  temps,  quelque  autre 
personne,  guidée  par  mes  premières  expériences,  devait 
l'entreprendre,  il  me  resterait  la  satisfaction  de  lui  avoir 
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fourni  des  notions  nouvelles  sur  ce  point  intéressant  de  la 
science. 

Je  passe  maintenant  à  la  description  de  mes  expériences, 
que  je  classerai  dans  Tordre  où  je  les  ai  faites. 

COHÉSION    DE    l'acide    SULFL'RIQLE. 

Première  expérience.  —  Cette  expérience  a  été  faite  sur 
lacide  sulfurique  concentré. 

Elle  m'a  prouvé  que  la  cohésion  des  molécules  de  cet 
acide  et  l'adhérence  qu'elles  contractent  avec  le  verre  sont 
des  forces  assez  considérables  pour  soutenir  une  colonne 
d'acide  de  i",25  de  hauteur^  et  tout  me  porte  à  croire 
que  je  suis  loin  d'être  arrivé  à  la  dernière  limite  de  l'at- 
traction moléculaire  de  ce  liquide. 

L'instrument  que  je  me  suis  fabriqué  pour  cette  pre- 
mière expérience  n'était  autre  chose  qu'un  grand  mano- 
mètre en  U ,  Jig.  5  ,  dont  chaque  branche  avait  i™,3o  de 
longueur.  La  branche  fermée  avait  un  diamètre  de  i  cen- 
timètre; l'autre,  une  ouverture  moindre  de  moitié.  Ce 
tube  était  plié  de  manière  à  pouvoir  s'introduire  totale- 
ment dans  un  cylindre  de  verre  disposé  de  façon  à  s'adapter 
à  la  machine  pneumatique ,  en  guise  de  récipient.  La 
branche  fermée  était  totalement  remplie  d'acide  sulfurique, 
que  j'avais  purgé  d'air  par  un  procédé  que  j'indiquerai  plus 
bas.  Cet  acide  ne  s'élevait,  dans  la  branche  ouverte,  que 
jusqu'à  la  hauteur  de  45  millimètres  ;  de  sorte  qu'il  y  avait, 
entre  les  deux  colonnes  de  liquide ,  une  différence  de  hau- 
teur de  i"*,255. 

En  cet  état,  l'instrument  a  été  placé,  avec  le  cylindre, 
sur  ma  machine  pneumatique,  au  moyen  de  laquelle  j'ai 
opéré  un  vide  sensiblement  parfait.  De  cette  manière,  la 
pression  exercée  par  l'air  raréfié  sur  l'acide  contenu  dans 
la  branche  ouverte  n'excédait  certainement  pas  celle 
d'une  colonne  de  5  millimètres  d'acide  ;  néanmoins ,  le  li- 
quide continua  à  occuper,  sans  se  rompre ,  toute  la  capacité 
de  la  branche  fermée ,  et  le   tout  resta  indéfiniment  dans 
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cet  état,  bien  qu^on  imprimât  à  la  machine  des  secousses 
assez  fortes. 

Je  n'ignore  pas  que  des  faits  analogues  ont  déjà  été  ob- 
servés. Il  est  bien  connu  des  fabricants  de  baromètres  que, 
lorsqu'après  avoir  fait  bouillir  le  mercure  dans  un  de  ces 
instruments,  on  redresse  celui-ci  lentement  et  sans  se- 
cousses, il  arrive  parfois  que  le  mercure  se  tient  totale- 
ment suspendu  et  ne  descend  à  son  niveau  relatif  au  poids 
de  l'atmosphère  qu'en  secouant  le  baromètre  5  mais  per- 
sonne n'a  cherché  à  remonter  à  la  cause  de  ce  phénomène 
et  n'en  a  déduit  de  conséquences  5  seulement  je  trouve  dans 
le  travail  de  Laplace  sur  l'action  capillaire  un  passage  d'où 
il  semble  résulter  que  l'auteur  a  du  moins  entrevu  une  rela- 
tion entre  cette  suspension  du  mercure  et  la  cohésion.  Ce 
passage  est  le  suivant  : 

«    En  partant  de  ce  principe,  je  détermine  l'action 

»  d'une  masse  fluide ,  terminée  par  une  portioij  de  surface 
»  sphérîque  concave  ou  convexe ,  sur  une  colonne  fluide 
»  intérieure  renfermée  dans  un  canal  infiniment  étroit, 
»  dirigé  vers  le  centre  de  cette  surface. . .  •,  son  expression 
»  analytique  est  composée  de  deux  termes  :  le  premier, 
»  beaucoup  plus  grand  que  le  second,  exprime  l'action  de 
))  la  masse  terminée  par  une  surface  plane  5  et  je  pense 
»  que  de  ce  terme  dépendent  la  suspension  du  mercure 
»  dans  un  tube  de  baromètre  à  une  hauteur  deux  ou 
»  trois  fois  plus  grande  que  celle  qui  est  due  à  la  près- 
))  sion  de  Vatmosphère,  le  pouvoir  réfringent  des  corps 
»  diaphanes,  la  cohésion j  et  généralement  les  affinités 
))  chimiques. .  .  Ti).   ^) 

Reprenons  maintenant  notre  expérience. 

Lorsque  l'acide  du  manomètre  contient  encore  une  quan- 
tité appréciable  d'air,  les  choses  se  passent  bien  différem- 
ment :  la  présence  de  cet  air  se  manifeste  de  la  manière 
que  je  vais  expliquer,  et  au  bout  d'un  temps  phis  ou  moins 


(1)  Mécanitfuà céleste,  supplément  au  X®  livre,  page  3. 
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court,  suivant  que  la  quantité  en  est  plas  ou  moins  consi- 
dérable. 

Si  l'acide  contient  beaucoup  de  gaz,  il  se  forme  dans  ce 
lipide ,  quand  Tair  du  récipient  commence  à  se  raréfier, 
un  grand  nombre  de  petites  bulles  qui  montent  jusqu'à  la 
partie  supérieure  de  la  branche  fermée  de  l'instrument ,  et 
la  colonne  de  liquide  commence  à  descendre  avant  que  la 
raréfaction  soit  poussée  assez  loin  pour  que  la  tension  de 
l'air  du  récipient  ne  fasse  plus  équilibre  au  poids  de  cette 
colonne. 

Si  l'acide  contient  une  quantité  d'air  plus  petite  ,  ce  gaz 
ne  se  fait  apercevoir  que  plus  tard.  Sa  présence  se  mani- 
feste par  l'apparition  d'une  bulle  qui  détermine  la  rupture 
delà  colonne  liquide-,  rupture  que  j'expliquerai  dans  un 
instant.  Tout  l'acide  situé  sous  le  point  de  rupture  tombe 
avec  une  grande  vitesse,  puis  le  liquide  supérieur  à  ce 
point  descend  à  son  tour,  mais  d'une  manière  moins  rapide. 
Dans  cette  descente ,  il  ne  conserve  pas  la  forme  d'une  co- 
lonne, mais  s'écoule  le  long  des  parois  du  tube  en  com- 
mençant par  les  molécules  les  plus  rapprochées  du  point 
de  rupture  ;  de  sorte  que  la  partie  du  liquide  qui  se  trouve 
au  haut  de  l'instrument  est  la  dernière  à  descendre. 

Lorsqu'on  veut  purger  le  manomètre  de  l'air  qui  a  pro- 
duit le  phénomène  que  je  viens  de  décrire ,  il  faut  expulser 
le  gaz  qui  s'est  réuni  au  haut  du  tube  fermé  au  moment 
de  la  descente  du  liquide.  Pour  y  parvenir,  on  rétablit  la 
communication  entre  le  récipient  et  l'air  extérieur,  dont 
la  pression  fait  aussitôt  monter  l'acide  jusqu'au  haut  de  la 
branche  fermée,  où  le  gaz ,  cause  de  la  rupture,  se  montre 
sous  la  forme  d'une  petite  bulle.  On  prend  ensuite  le  ma- 
nomètre en  main,  et  l'on  en  fait  sortir  cette  bulle,  en 
le  renversant  avec  précaution.  Cela  fait ,  on  recommence 
toute  l'opération  autant  de  fois  qu'il  le  faut  pour  que  l'a- 
cide soit  suffisamment  purgé  d'air. 

A  mesure  que  la  purification  avance,  l'apparition   des 
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bulles  se  fait  altcudre  de  plus  en  plus  longtemps  ^  et  finit 
par  cesser  entièrement  :  dès  lors  la  colonne  reste  indéfini- 
ment suspendue. 

Cette  opération  demande  huit  à  dix  jours  de  soins  et 
une  bonne  machine  pneumatique ,  qui  puisse  à  la  fois 
pousser  le  vide  fort  loin  et  le  maintenir  dans  cet  état  pen- 
dant des  journées  eptières.  Ma  pompe  (celle  dont  j'ai  parlé 
page  167)  remplit  parfaitement  ces  conditions. 

Voici  comment  on  peut  s'expliquer  que  la  présence  d'une 
bulle  d'air  détermine  la  rupture  de  la  colonne  liquide. 

Soit  T,  Jig,  6 ,  une  représentation  agrandie  d'une  por- 
tion du  tube  manométrique  placé  dans  le  vide. 

A,  l'acide  sulfuriquc  qu'elle  contient. 

NN,  le  niveau  normal  (voir  la  note  de  la  page  168). 

B,  une  bulle  d'air  placée  à  quelque  distance  au-dessus 
de  ce  niveau  normal. 

A' A',  la  colonne  liquide  située  sous  cette  bulle. 

La  colonne  A' A'  n'est  supérieurement  en  communica- 
tion avec  rien  qui  puisse  la  retenir,  soit  par  adhérence, 
soit  par  cohésion.  Pour  obéir  à  l'attraction  terrestre,  il  pe 
lui  reste  que  deux  résistances  à  surmonter. 

La  première  de  ces  résistances  est  celle  qui  résulte  du 
frottement  de  la  colonne  A'A'  contre  le  liquide  dont  elle 
est  entourée.  Cette  première  résistance  ne  saurait,  d'après 
sa  nature,  empêcher  la  colonne  de  descendre:  elle  ne  peut 
que  rendre  sa  chute  moins  rapide. 

La  seconde  de  ces  résistances  résulte  d'une  action  capil- 
laire due  à  la  forme  concave  de  l'extrémité  supérieure  de 
!a  colonne  dont  il  s'agit.  On  conçoit,  en  effet,  que  rien 
n'empêche  de  comparer  A' A'  à  une  colonne  liquide  conte- 
nue dans  un  tube  capillaire ,  et  l'on  voit  alors  que  l'in^ 
fluence  de  cette  capillarité  doit  diminuer  d'intensité  à  me- 
sure que  le  diamètre  de  la  colonne  A' A'  s'agrandit.  Lorsque 
ce  diamètre  a  acquis  une  certaine  valeur,  l'influence  dont 
il  s'agit  rst  assez  faible  pour  que  l'on  puisse  en  faire  abs- 
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traction  ;  et  par  conséquent ,  dans  ce  dernier  cas ,  la  co- 
lonne A' A'  doit  descendre  et  amener  ainsi  la  division  du 
liquide  renfermé  dans  le  tube  manométrique. 

Quand  la  bulle  est  très-petite,  Finfluence  capillaire  est 
plus  sensible  ;  elle  empêche  la  colonne  A' A'  de  descendre , 
si  la  hauteur  de  celle-ci  ne  dépasse  pas  la  limite  de  la  sus- 
pension capillaire;  mais  lorsque  cette  limite  est  dépassée, 
la  colonne  cesse  d'être  soutenue  et  doit  nécessairement  des- 
cendre, en  produisant,  comme  dans  le  cas  précédent,  la 
séparation  du  liquide  renfermé  dans  le  tube. 

Diaprés  ce  qui  précède,  on  conçoit  que  les  phénomènes 
devront  présenter  quelque  différence  selon  le  point  où  se 
fait  l'apparition  primitive  de  la  bulle  :  si  ce  point  est  au- 
dessus  de  la  limite  dont  nous  venons  de  parler,  la  sépara- 
tion du  liquide  devra  se  faire  immédiatement  ;  si ,  au  con- 
traire ,  ce  point  est  au-dessous  de  cette  même  limite ,  la 
séparation  ne  pourra  avoir  lieu  que  lorsque  la  bulle ,  en 
s'élevant  dans  le  liquide,  aura  dépasse  la  limite  en  ques- 
tion. Or,  c'est  précisément  ce  que  j'ai  toujours  observé. 

COHÉSION    DE    l'eau. 

Deuxième  expérience,  —  L'eau  distillée  a  fait  l'objet  de 
ma  deuxième  expérience. 

J'ai  pris  deux  tubes  de  verre  égaux ,  longs  chacun  de 
I  mètre;  j'ai  fermé  à  la  lampe  l'une  de  leurs  extrémités ,  et 
je  les  ai  remplis  à  moitié  d'eau. 

Cela  fait,  j'ai  fermé  à  la  lampe  l'un  de  ces  tubes ,  sans  lui 
avoir  fait  subir  aucune  opération  préalable  ;  de  sorte  que 
la  partie  de  l'instrument  qui  n'était  pas  occupée  par  l'eau 
contenait  de  l'air  atmosphérique. 

Enfin,  après  avoir  purgé  d'air  le  second  tube,  j'en  ai 
également  scellé  l'ouverture;  de  sorte  qu'il  formait  un  vé- 
ritable marteau  d'eau.  Aussi,  lorsqu'on  le  renversait  brus- 
quement, le  déplacement  du  liquide  faisait  entendre  un 
bruit  très-prononcé. 
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Les  choses  étant  ainsi  disposées^  j'ai ,  d'une  main,  lenu(?^ 
le  premier  tube  (celui  qui  contenait  de  l'air)  dans  une  po^*^ 
sition  verticale,  et  j'ai  frappé  légèrement  sur  sa  partie  su-^S 
périeure,  avec  la  paume  de  l'autre  main.  A  chaque  se-  - 
cousse ,  la  masse  d'eau  s'est  divisée,  et  lorsqu'elle  a  repris  - 
sa  forme  compacte ,  elle  a  fait  entendre  un  bruit  très-fort 
et  très-aigu  :  c'était  le  bruit  du  marteau  d'eau ,  et  par  con- 
séquent la  division  du  liquide  avait  occasionné  la  forma- 
tion d'un  espace  vide. 

Les  mêmes  manœuvres  ont  été  répétées  avec  le  second 
tube  (celui  qui  avait  été  purgé  d'air)  5  mais  les  secousses, 
même  plus  fortes,  que  je  lui  ai  imprimées,  n'ont  pas  dé- 
terminé la  rupture  de  la  masse  liquide.  Ces  résultats  m'ont 
suggéré  les  réflexions  suivantes  : 

Dans  le  premier  cas,  l'eau  se  trouvait  soumise  à  une 
pression  équivalente  à  celle  de  l'atmosphère  ;  mais  l'eflfet 
de  la  cohésion  était  atténué  par  Pair  que  ce  liquide  tenait 
en  dissolution. 

Dans  le  second  cas,  l'eau  ne  supportait  qu'une  pression 
insignitiante;  mais  l'air  ne  contrariait  plus  les  effets  de  la 
cohésion. 

Dans  le  premier  cas,  les  secousses  imprimées  au  premier 
tube  ont  suffi  pour  diviser  la  colonne  d'eau.  Elles  n'avaient, 
pour  ainsi  dire ,  que  la  seule  pression  d'une  atmosphère  à 
vaincre. 

Dans  le  second  cas,  les  secousses  imprimées  au  second 
tube  n'ont  pas  amené  la  division  du  liquide.  Elles  n'avaient, 
pour  ainsi  dire ,  à  vaincre  que  la  seule  cohésion  des  molé- 
cules de  l'eau. 

La  force  résultant  des  secousses  s'est  donc  montrée ,  d'une 
part,  supérieure  à  la  pression  d'une  atmosphère,  et,  d'autre 
part ,  inférieure  à  la  résistance  opposée  par  la  cohésion. 

Il  semble  permis  de  conclure  de  là ,  que  les  effets  d'at- 
traction produits  par  la  cohésion  sont  plus  grands  que  les 
effets  de  pression  exercés  par  une   atmosphère  5  ou ,  ep 
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d'aulres  termes,  que  la  coliésion  pourrait  tenir  eu  sus- 
pension luie  colonne  d^eau  de  plus  de  lo  mètres  de 
hauteur. 

Èbullîtion. 

Les  résultats  des  expériences  précédentes  m'inspirèrent 
ridée  de  rechercher  si  Fabsence  de  Tair  dans  les  liquides, 
et  par  suite  Texercice  plus  libre  de  leur  cohésion,  n'aurait 
pas  quelque  influence  sur  leur  point  d'ébuUition.  Il  était 
naturel  de  penser  que  cette  même  attraction  moléculaire, 
qui  s'opposait  à  la  division  des  liquides,  dont  une  force 
mécanique  tendait  à  séparer  les  molécules,  s'opposerait  en- 
core â  la  division  de  ces  corps ,  lorsqu'à  l'efibrt  mécanique 
on  viendrait  à  substituer  l'action  répulsive  du  calorique  : 
je  voulus  m'assurer  s'il  en  était  réellement  ainsi. 

J'ai  fait  mes  essais  sur  l'eau  et  je  suis  arrivé  aux  résultats 
suivants  : 

n  y  a  une  différence  notable  entre  la  marche  que  suit 
Tébullition  dans  une  eau  qui  contient  de  l'air  ou  quelque 
autre  gaz  et  dans  une  eau  purgée  de  ces  substances  aéri- 
formes. 

Si  l'eau  contient  de  l'air,  il  m'a  paru  que  la  cohésion  de 
ses  molécules  n'exerçait  qu  une  influence  très-minime  sur 
la  marche  du  phénomène,  et  je  pense  que,  dans  cette  cir- 
constance ,  les  forces  de  cohésion  et  d'adhérence  ne  se  font 
pas  plus  remarquer  que  dans  l'expérience  du  manomètre  à 
acide  sulfurique  contenant  encore  de  l'air.  En  effet,  dans 
les  circonstances  ordinaires,  les  liquides  entrent  en  ébulli- 
tionà  peu  près  à  la  température  qu'exigent  leurs  vapeurs 
pour  faire  équilibre  à  la  pression  atmosphérique  ;  d'où  l'on 
peut  conclure  que  la  pression  atmosphérique  est  sensible- 
ment la  seule  force  qu'ils  ont  à  vaincre  dans  leur  passage 
de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux. 

Si,  au  contraire,  l'on  chauffe  de  l'eau,  purgée  d'air  au- 
tant que  possible  (je  ne  suis  jamais  parvenu  à  la  purifier 

iiui.  de  Chim.  et  de  Pfiys.,  3«  série,  t.  XVI    (Fi^vrier  1846)  la 
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complètement),  l^ëbullition  de  ce  liquide  est  siugaliére- 
meiit  influencée  par  la  cohésion  et  l'adhérence.  En  effet, 
j'ai  réussi  à  chauffer  de  Veau  jusquà  cnv^iron  i35  degrés 
centigrades  sans  quils^y  manifestât  la  moindre  trace 
d'ébullition,  et  cela  dans  des  circonstances  telles,  comme 
nous  le  verrons  bientôt ,  que  l'^au  dont  il  s'agit  n'était  sou- 
mise à  aucune  pression. 

Lorsqu'un  liquide ,  pui'gé  d'air  et  chauffé  ainsi  au  delà 
de  son  point  d'ébuUition ,  vient  enfin  à  se  diviser,  le  dé- 
gagement de  vapeur  est  tellement  instantané ,  qu'il  ressem- 
ble fort  à  une  explosion.  J'ai  constaté  ces  deux  faits  par  les 
expériences  suivantes  : 

Troisième  expérience.  —  J'ai  construit,  à  la  lampe, 
l'instrument  représenté  par  la  Jig.  7.  EFCKMB  est  un 
tube  de  verre  d'environ  8  millimètres  de  diamètre ,  courbé 
en  F,  C  et  K,  sous  des  angles  de  100  degrés  environ. 
Son  extrémité  en  E  est  fermée  à  la  lampe  5  l'autre ,  éga- 
lement fermée ,  se  termine  par  deux  boules  BB  ;  le  tube 
est  intérieurement  rempli  d'eau  jusqu'au  point  M  qui 
touche  à  la  boule  inférieure,  et  tout  l'instrument  est  purçé 
d'air  par  ébullition,  c'est-à-dire  par  un  procédé  analogue 
à  celui  que  l'on  met  en  usage  pour  la  construction  des  mar- 
teaux d'eau  (1).  Il  résulte  de  cette  construction  que,  lors- 


(1)  Comme  dans  cette  expérience  et  dans  celles  qui  vont  suivre,  j^ai  eu 
besoin  de  marteaux  d^euu  purgés  d^air  autant  que  possible,  je  les  ai  con- 
struits par  un  procédé  que  je  crois  nouveau  et  dont  voici  la  description. 
Après  avoir  donné  à  un  tube  de  verre  la  forme  d^un  marteau  d^cau  XRS , 
fig.  8 ,  j'ai  fortement  chauffé  I^ extrémité  supérieure  S  et  je  Tai  étirée  rapide- 
ment, de  manière  à  la  transformer  en  un  tube  capiUaire  SE,  long  d'à  peu 
près  I  mètre.  Pai  ensuite  placé  à  côté  de  moi ,  sur  une  lampe  à  esprit-de- 
vin h,  une  capsule  C,  contenant  de  l'eau  distillée  bouillante,  que  je  te- 
nais à  cette  température  afin  qu^elle  retint  moins  d''air.  Ces  dispositions 
prises,  j^ai  plongé  Textrcmité  £  du  tube  capillaire  dans  Teau  bouillante  ; 
j''ai  chauffé  la  boule  B,  opération  qui  a  expulsé  une  portion  de  Pair  contenu 
dans  rinstrument,  etj^ui  ensuite  laissé  refroidir  celui-ci,  opération  quia 
fait  monter  dans  la  boule  fi  une  partie  de  Teau  bouillante.  Par  des  échauf- 
fements  et  des  refroidissements  alternatifs ,  j^ai  rempli  d''eau  toute  la  cii< 
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({u'on  place  Tinstrumcnt  dans  la  position  représentée  par 
la  figure,  la  direction  descendante  de  la  portion  CK  ne 
permet  pas  à  Teau  contenue  dans  cette  portion  descendante 
de  s'échauffer  par  courants,  lorsqu'on  chauffe  la  partie 
EFC  ;  l'on  peut  donc  élever  considérablement  la  tempéra-^ 
ture  de  l'eau  contenue  dans  cette  partie ,  sans  que  la  va- 
peur renfermée  dans  les  boules  BB  cesse  de  se  maintenir  k 
la  température  de  l'air  extérieur  et  de  conserver  par  con- 


pacitéde  riostrument.  Ce  résultat  obtenu,  j'ai  enlevé  la  lampe  h  esprit-de- 
vin et  j'ai  remplacé  Teau  de  la  capsule  par  du  mercure  ;  j^ai  ensuite  procédé, 
comme  à  Tordinaire ,  à  Pexpulsion  de  Tair,  en  chauffant  tantôt  la  boule  B 
et  tantôt  Textrémité  X  de  Pinstrument.  Le  mercure,  tout  en  permettant  la 
sortie  de  Fair,  et  plus  tard,  celle  d^une  portion  de  vapeur  d^eeu,  s^opposait 
à  la  rentrée  de  Pair  que,  sans  cette  précaution,  la  tension  extérieure  aurait 
parfois  refoulé  dans  Tappareil.  On  conçoit  qu'au  moyen  de  ces  disposi- 
tions, il  m^était  possible  de  pousser  la  purification  très- loin.  Lorsque  j'ai 
jugé  qu^elle  était  suffisante  et  qu^en  outre  il  ne  restait  plus  dans  Pinstru' 
ment  que  la  quantité  d'eau  voulue,  je  Tailaissée  se  refroidir  à  tel  point, 
qae  le  mercure  pût  s'élever  de  4  ^  ^  décimètres  environ ,  dans  le  tube  ca- 
pillaire, et  j'ai  terminé  l'opération  en  chauffant  au  rou^e  l'extrémité  S  du 
marteau  d'eau ,  extrémité  que  cette  chauffe,  jointe  à  la  pression  de  l'air 
extérieur,  scellait  Irès-promplement,  en  la  séparant  du  tube  capillaire. 

Après  ces  diverses  opérations ,  Toau  contenue  dans  l'instrument  renferme 
encore  une  quantité  plus  ou  moins  appréciable  d'air,  dont  il  faut  la  purger. 
A  cet  effet  on  tient  l'instrument  dans  une  position  verticale  et  on  lui  im- 
prime des  secousses.  Dès  les  premiers  instants  de  cette  manœuvre,  on  re- 
marque des  bulles  d'air  qui  montent  dans  le  liquide  et  qui  viennent  crever 
à  sa  surface.  On  ne  peut  regarder  l'opt'ration  comme  terminée  que  lorsque 
ces  bulles  ue  se  font  plus  remarquer  et  lorsque  le  bruit  du  marteau  d'eau 
qui  se  faisait  d'abord  entendre  à  chaque  secousse  cesse  de  se  produire 
(voir deuxième  expérience,  page  175). 

Il  importe  que  les  tubes  de  verre  que  l'on  emploie  pour  la  construction 
de  ces  inatruments  soient  très-propres  à  Tintérieur,  afin  que  l'eau  puisse 
les  mouiller  complètement  et  contracter  avec  eux  une  adhérence  parfaite. 
Comme  les  tubes  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  remplissent  rarement 
cette  condition ,  il  est  prudent  de  commencer  par  les  nettoyer  avec  soin. 
On  y  parvient  aisément  en  y  faisant  chauffer  de  l'acide  sulfurique  et  les  rin- 
^nt  ensuite  parfaitement  avec  de  l'eau  distillce.  11  est  bon  de  faire  cette 
opération  après  avoir  donné  au  tube  la  forme  voulue. 

Je  crois  devoir  ajouter  à  cette  note,  qu'il  m'a  paru  plus  difficile  d'obtenir 
un  marteau  d'eau  propre  à  mes  expériences  lorsque  le  diamètre  de  l'instru- 
ment est  grand  que  lorsqu'on  travaille  sur  un  tube  plus  étroit. 

12. 
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«équetil  une  tension  extrêmement  faible  ;  cette  tension,  en 
outre,  est  elle-même  plus  que  contre-balancée  par  la  pres- 
sion qu'exerce  en  sens  contraire  la  colonne  CK. 

J'ai  préparé  quatre  solutions  de  chlorure  de  calcium  à 
diiiérents  degrés  de  concentration  et  entrant  respective- 
ment en  ébullition  à  ii3,  121 ,  128  et  iSa  degrés  centi- 
grades. 

I/apparéil  ci- dessus  étant  placé  dans  la  position  que 
représente  la  figure,  j'ai  plongé  son  extrémité  EFC  suc- 
cessivement dans  chacune  de  ces  quatre  solutions  bouil-» 
lantes» 

L'Instrument  fut  tenu  pendant  trois  minutes  dans  cha- 
cun des  trois  premiers  bains ,  et  il  ne  se  manifesta  pas  la 
moindre  trace  d'ébuUition,  bien  que  ce  temps  fût  beaucoup 
plus  que  suflisant  pour  échauffer  à  la  température  du  bain 
le  liquide  contenu  dans  la  partie  EF,  ainsi  qu'on  le  verra 
par  la  quatrième  expérience. 

La  température  du  quatrième  bain,  qui  était  de  i32  de- 
grés au  moment  où  j'y  plongeai  l'instrument,  s'éleva  gra- 
duellement pendant  la  durée  de  l'opération ,  parce  que  la 
liqueur  étant  en  quantité  trop  petite ,  elle  se  concentrait 
rapidement  par  l'évaporation.  Au  bout  de  deux  minutes  et 
demie ,  le  thermomètre  accusait  déjà  i38  degrés.  Quand  le 
bain  eut  acquis  cette  température ,  l'eau  contenue  dans  la 
partie  EFC  de  Tinstrument  s'est  réduite  instantanément  en 
vapeur,  et  celle-ci  a  refoulé  avec  une  extrême  énergie  le 
reste  du  liquide  jusque  dans  les  boules. 

La  température  du  bain  ayant  varié  d'une  manière  si 
rapide ,  il  est  difficile  d'assigner  la  température  qu'avait 
l'eau  au  moment  de  sa  vaporisation;  mais  je  pense  qu'en 
l'évaluant  à  i35  degrés  environ,  c'est-à-dire  à  la  moyenne 
entre  les  deux  températiires  extrêmes  du  bain ,  on  se  tien- 
dra plutôt  au-dessous  qu'au-dessus  de  la  réalité. 

Cette  expérience  me  semble  fort  curieuse  :  elle  est  de 
nature  à  démontrer  que  les  forces  de  cohésion  et  d'adhé- 
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rence  peuvent  Jouer  un  rôle  important  dans  Tébullition  dos 
liquides. 

Elle  est  aussi  de  nature  à  jeter  quelque  lumière  sur  la 
valeur  de  la  cohésion  de  ces  corps.  On  sait,  en  effet,  que 
dans  les  circonstances  ordinaires ,  les  molécules  d'une  eau 
chauffée  à  ii3,  à  121,  à  128  ou  à  i35  degrés  ne  se  main- 
tiennent pas  à  Tétat  liquide ,  même  sous  des  pressions  res- 
pectives de  I  -j ,  de  2 ,  de  2  ^  ou  de  3  atmosphères ,  tandis 
que  dans  la  circonstance  actuelle,  les  molécules  de  Teau 
chauffée  dans  le  tube  restent  à  Tétat  liquide,  bien  que  pour 
se  constituer  en  vapeur  elles  n'aient  à  surmonter  que  la 
seule  attraction  moléculaire. 

La  force  de  cohésion,  ayant  ainsi  suffi  à  elle  seule  pour 
empêcher  Tébullition  d'une  eau  chauffée,  même  à  i35 
degrés ,  ne  peut-on  pas  conclure  de  là  que  l'effet  de  cette 
attraction  est  supérieur  à  la  pression  de  3  atmosphères^ 
ou,  en  d'autres  termes,  que  la  cohésion  de  l'eau  pourrait 
tenir  suspendue  une  colonne  de  ce  liquide  de  3o  mètres 
de  hauteur  ? 

Quatrième  expérience.  —  Les  faits  que  je  viens  de  dé* 
crire  s'étant  produits  dans  un  instrument  nouveau ,  et  les 
conséquences  que  j'en  ai  tirées  pouvant  ainsi  laisser  ma- 
tière à  quelque  doute ,  j'ai  voulu  rechercher  par  une  expé- 
rience directe,  si  la  forme  et  les  dimensions  de  l'appareil 
employé  dans  l'expérience  précédente  n'avaient  pas  exercé 
quelque  influence  sur  le  point  d'ébullition  du  liquide  qui 
s'y  trouvait  renfermé.  A  cet  effet,  j'ai  construit  l'instru- 
ment représenté  par  la  Jig,  9. 

En  jetant  les  yeux  sur  cette  figure,  on  peut  s'assurer  que 
la  seuledifférence  qui  distinguait  cet  instrument  de  celui 
de  la  fig^  7  consistait  dans  la  position  un  peu  différente 
des  boules  BB  et  dans  l'addition  d'un  tube  TS,  ouvert  en  S^ 
Ce  tube,  long  d'environ  i52  centimètres,  était  destiné  à 
recevoir  du  mercure  dont  la  pression  verticale ,  ajoutée  k 
la  tension  atmosphérique,  devait  me  procurer  un  moyen. 
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facile  de  soumettre  à  une  pression  voulue  le  liquide  inté- 
rieur de  l'instrument. 

J'aî  verse  dans  la  partie  EFCKM ,  de  l'eau  non  purgée 
d*air,  et  dans  le  tube  TS,  ime  quantité  de  mercure  jusqu'à 
une  hauteur  égale  à  la  moitié  de  la  colonne  barométrique  ; 
disposition  qui  soumettait  l'air  des  boules ,  et  par  suite , 
Teau  contenue  dans  la  partie  EFCKM,  à  une  pression  d'une 
atmosphère  et  demie.  J'ai  plongé  alors  l'extrémité  EFC 
dans  le  premier  bain  de  l'expérience  précédente ,  chauflTé  à 
+  1 1 3  degrés  ;  environ  une  demi-minute  après ,  l'eau  con- 
tenue dans  la  partie  EF  du  tube  s'est  mise  en  ébullition  ,  et 
la  vapeur  d'eau  s'y  est  promptemcnt  substituée  à  la  place 
de  ce  liquide. 

Après  avoir  en  même  temps  augmenté  la  hauteur  de  la 
colonne  de  mercure  de  manière  à  produire  des  pressions  de 
a,  de  2  j  et  de  3  atmosphères,  j'ai  plongé  la  partie  EFC 
dans  des  bains  respectivement  échauflfés  à  121,  à  128  et  à 
ï35  degrés,  comme  dans  les  expériences  précédentes,  et, 
dans  toutes  ces  épreuves ,  Teau  renfermée  dans  la  partie  EF 
de  l'instrument  est  également  entrée  en  ébullition  après 
environ  une  demi-minute. 

Cette  vaporisation  de  l'eau  non  purgée  d'air  s'est  tou- 
jours effectuée  d'une  manière  fort  paisible,  au  contraire  de 
ce  qui  s'est  passé  dans  la  troisième  expérience,  où  l'eau 
purgée  d'air  s'est  vaporisée  avec  violence  et  par  une  espèce 
d'explosion . 

Soubresauts» 

Il  y  a  un  phénomène  bien  connu  des  chimistes,  et  que 
l'on  peut  rapporter  au  genre  d'explosion  dont  nous  venons 
de  parler  ;  c'est  celui  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  sou- 
bresauts. 

Ce  phénomène,  qui  se  produit  dans  les  liquides  tenus  en 
ébullition  depuis  quelque  temps,  peut  s'expliquer  de  la 
manière  la  plus  simple,  dès  qu'on  l'attribue  à  une  rupture 


(  i83  ) 
soit  de  la  cohésion  du  liquide  chauffé,  soit  de  son  adhérence 
au  vase.  Par  l'effet  de  Tébullition ,  les  liquides  perdent  la 
majeure  partie  de  Tair  qu'ils  tenaient  en  dissolution  ;  par 
suite,  l'attraction  moléculaire  commence  à  se  manifester 
d'une  manière  sensible  et  permet  au  liquide  de  s'échauffer 
au  delà  de  son  point  d'ébullition  ;  cette  élévation  de  tem- 
pérature détermine  l'apparition  de  nouvelles  bulles  d'air  ^ 
alors  le  liquide  se  divise  brusquement  par  un  soubresaut  : 
il  en  résulte  un  grand  dégagement  de  vapeur,  et  par  con- 
séquent un  abaissement  de  température  qui  rend  momen- 
tanément le  calme  au  liquide.  Bientôt  les  mêmes  causes 
ramènent  les  mêmes  effets,  et  le  phénomène  continue  à  se 
reproduire  avec  une  violence  croissante. 

Pour  éviter  ces  phénomènes  incommodes ,  il  suffirait^  je 
pense ,  de  faire  passer  à  travers  les  liquides  qui  présentent 
ces  mouvements,  un  courant  très-délié  d'une  substance 
aériforme  quelconque. 

J'ai  du  moins  acquis ,  par  une  expérience  directe ,  la  cer- 
titude qu'un  courant  d'air  atmosphérique  peut,  dans  cer-: 
tains  cas,  produire  cet  effet. 


EXPLOSIONS. 


Cinquième  expérience.  —  Lorsque  l'appareil  employé 
dans  la  troisième  expérience  est  soigneusement  purgé  d'air, 
les  soubresauts  sont  tellement  violents,  que  souvent  ils 
brisent  l'appareil  :  j'ai  perdu  de  cette  manière  plusieurs 
instruments  très-bien  construits.  Ces  accidents  me  firent 
songer  aux  explosions  des  machines  à  vapeur.  Il  ne  me 
semblait  pas  déraisonnable  de  croire  que  la  rupture  brusque 
de  la  cohésion  d'une  masse  liquide  fortement  chauffée 
pouvait,  dans  certaines  circonstances,  devenir  la  cause 
soit  principale,  soit  accessoire,  de  ces  terribles  explo- 
sions. 

La  chose  était  trop  importante  pour  m'en  tenir  à  une 
simple  réflexion  théorique.  J'essayai  d'imiter  d'une  manière 


(  '84  ) 
plus  approchée  une  explosion  de  chaudière  à  vapeur,  et 
je  ne  tardai  pas  à  réussir  complètement. 

Il  s'agissait  de  placer  un  instrument  dans  les  conditions 
où  se  trouve  une  semblable  machine  :  il  fallait  donc  chanf- 
fer  de  Teau  dans  un  vase  clos,  disposé  de  manière  à  pou* 
voir,  au  moyen  d'une  soupape ,  se  débarrasser  d'une  sura- 
bondance de  vapeur,  si  pareille  surabondance  venait  à  se 
produire.  Voici  comment  j'y  suis  parvenu  : 

J'ai  préparé  un  tube  de  verre  comme  si  j'avais  voulu  en 
faire  un  marteau  d'eau  par  le  procédé  décrit  à  la  note  de 
la  page  178,  Jig.  8  ;  mais  au  lieu  d'en  sceller  l'extrémité  S, 
quand  la  purification  de  l'eau  était  poussée  aussi  loin  qu'à 
l'ordinaire,  j'ai  continué  à  chaufl'er  la  partie  X  du  tube^ 
laissant  l'extrémité  capillaire  E  plongée  de  quelques  cen- 
timètres dans  le  mercure.  La  petite  résistance,  qu'opposait 
à  la  sortie  de  la  vapeur  la  pression  du  mercure,  pouvait 
être  assimilée  à  l'effet  d'une  soupape  de  sûreté  dans  une 
machine  à  basse  pression.  Or,  dans  ces  circonstances,  l'ac- 
tion de  la  chaleur  donna  naissance  à  des  soubresauts  qui 
devinrent  de  plus  en  plus  violents  :  à  chaque  fois  cpi'il  s'en 
produisait  un,  le  mercure,  très-élevé  dans  le  tube  à  l'in- 
stant qui  précédait  l'explosion,  s'abaissait  subitement  et 
donnait  passage  à  la  surabondance  des  vapeurs  produites 
par  ce  phénomène  ;  après  quoi ,  il  remontait  peu  à  peu 
dans  le  tube  capillaire.  Enfin,  au  bout  de  quelque  temps, 
il  se  produisit  une  explosion  plus  forte  encore  que  les  sou- 
bresauts précédents:  la  boule  B  fut  brisée,  et  l'expansion 
de  la  vapeur  projeta  les  éclats  de  verre  à  une  assez  grande 
distance. 

Sixième  expérience.  —  Je  me  rappelais  avoir  lu  quelque 
part  la  relation  d'une  explosion  qui  s'était  produite  dans 
une  chaudière  à  évaporation ,  par  conséquent  ouverte  par 
le  haut.  Bien  qu'on  ait  expliqué  le  phénomène  par  des 
causes  étrangères  à  la  cohésion  ,  je  pensai  que  la  rupturr 
violente  de  cette  attraction  moléculaire  était  capable  d'oc- 
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casionner  à  elle  seule  de  semblables  accidents.  Je  tentai 
donc  de  reproduire  ce  genre  d'explosion ,  et  le  succès  ré- 
pondît encore  une  fois  à  mon  attente. 

Un  marteau  d'eau,  ^ig'.  lo,  aussi  complètement  purgé 
d'air  que  possible  par  la  série  d'opérations  décrites  dans  la 
note  de  la  page  178,  fut  plongé  pendant  quelques  minutes 
dans  l'eau  bouillante ,  afin  que  sa  partie  vide  se  remplit  de 
vapeur  d'une  tension  équivalente  à  celle  de  l'air  extérieur  ; 
le  tube  fut  alors  coupé  en  A*,  sa  partie  inférieure  fut  chauf- 
fée rapidement  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de-vin, 
fig.  II.  Au  bout  de  quelques  secondes,  il  se  produisit  une 
explosion  violente  :  l'eau  fut  projetée  en  masse  hors  du 
tube,  et  se  transforma  dans  l'air  en  un  nuage  de  vapeur. 

Les  deux  dernières  expériences  me  semblent  démontrer 
à  l'évidence,  qu'il  peut  se  produire  des  explosions  unique- 
ment dues  à  des  effets  de  cohésion  -,  mais,  d'un  autre  côté , 
il  semble  résulter  aussi  de  tous  les  faits  exposés  dans  ce 
Mémoire,  qu'on  n'a  pas  d'effets  semblables  à  craindre  lors- 
que le  liquide  chauffé  contient  une  quantité  suffisante  d'air. 
D  suit  de  là,  selon  moi,  que  pour  prévenir  ces  sortes 
d'explosions  dans  les  machines  à  vapeur,  il  suffirait  très- 
probablement  de  faire  arriver  dans  la  partie  inférieure  des 
chaudières,  soit  au  moyen  d'une  petite  pompe,  soit  autre- 
ment, un  courant  d'air  très-faible  et  continu  (i). 

J'ai  déjà  fait  connaître  (page  i83)  un  fait  bien  propre  à 
appuyer  cette  conjecture  :  je  veux  parler  de  l'emploi  d'un 
courant  d'air  atmosphérique  pour  prévenir  les  soubresauts 
dans  une  opération  de  chimie. 

On  conçoit  cependant  que  c'est  par  des  expériences  di- 
rectes, faites  sur  une  grande  échelle,  et  non  par  des  rai- 
sonnements basés  sur  quelques  faits  encore  isolés,  qu'on 
peut  se  former  une  opinion  positive  dans  une  matière  aussi 
importante. 

(j)  II  me  somblc  assez  probable  que  de  Peau  forlemenl  aérée,  ou  M  lu 
vapeur  d'*eau;  produirait  un  effet  analogue. 
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f^ues  théoriques  sur  Vévoporation  et  Vébullition. 

L'ensemble  des  expériences  que  je  viens  de  décrire  m'a 
suggéré,  sur  l'évaporation  des  liquides  et  sur  leur  ébulli- 
lion ,  des  idées  que  je  crois  nouvelles. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que,  dans  une  masse  li- 
quide ,  les  molécules  adhèrent  les  unes  aux  autres  avec  une 
force  qui  n'est  rien  moins  que  faible. 

D'un  autre  côté,  il  est  bien  reconnu  que  presque  tous 
les  liquides  ont  une  tendance  considérable  à  prendre  l'état 
de  vapeur,  tendance  qui  se  fait  principalement  remarquer 
quand  on  les  expose  dans  le  vide. 

Ces  deux  faits ,  la  cohésion  puissante  des  liquides  et  leur 
tendance  à  prendre  la  forme  gazeuse,  semblent  constituer 
des  propriétés  inconciliables,  et  le  second  serait  de  nature 
h  jeter  quelques  doutes  sur  le  premier,  si  je  ne  pouvais  rap- 
peler que  des  corps  solides,  doués  par  conséquent  d  une  puis- 
sante cohésion,  tels  que  le  camphre,  l'iode,  la  glace,  etc., 
possèdent ,  comme  les  liquides ,  la  propriété  de  se  vaporiser 
à  la  température  ordinaire. 

Cette  existence  simultanée  d'une  cohésion  puissante  et 
d'une  tendance  à  l'évaporation  conduit,  me  semble- t-il, 
nécessairement  à  admettre  ce  principe  :  que  les  surfaces  qui 
terminent  les  corps  volatils  jouissent  d'une  propriété  par- 
ticulière, en  vertu  de  laquelle  les  molécules  qui  forment 
ces  mêmes  surfaces  acquièrent  une  tendance  à  passer  de 
l'état  liquide  ou  solide  à  l'état  gazeux,  bien  que,  dans  l'in- 
térieur du  corps ,  les  molécules  demeurent  soumises  à  une 
forte  attraction  moléculaire. 

Ce  principe,  qui  n'est  après  tout  que  l'expression  des 
faits  que  l'observation  nous  montre,  va  nous  servir  à  envi- 
sager l'ébuUition  sous  un  point  de  vue  nouveau. 

Dans  la  théorie  généralement  adoptée,  on  admet,  en 
premier  lieu ,  que  pour  chaque  liquide  placé  dans  un  même 
vase,  sous  une  pression  déterminée,  il  existe  un  point  con- 
stant d'ébullilion-,   on  second  licni ,  que  Tébullition  com- 
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mence  aussitôt  que  la  force  élastique  de  la  vapeur  qui  tend 
à  se  produire  devient  égale  à  la  pression  que  supporte  le 
liquide. 

Or,  mes  expériences  me  semblent  avoir  suffisamment 
établi  que  le  point  d'ébullition  n'est  constant  qu'autant 
que  le  liquide  renferme  une  assez  grande  quantité  d'air, 
et  que,  si  cette  quantité  d'air  est  très-petite ,  le  phénomène 
ne  se  produit  qu'à  des  températures  beaucoup  plus  élevées 
qu'à  l'ordinaire. 

n  est  donc  inexact  de  poser  comme  un  fait  général  qu'un 
même  liquide ,  sous  une  pression  donnée,  entre  toujours 
en  ébuUition  à  la  même  température. 

Il  est  encore  inexact  de  dire  que  l'ébullition  commence 
nécessairement  dès  que  la  tension  de  la  vapeur  qui  corres- 
pond à  la  température  du  liquide  devient  égale  à  la  pres- 
sion extérieure.  En  effet,  nous  avons  vu  qu'en  l'absence 
d'aucune  pression,  on  pouvait  porter  un  liquide  à  une  tem- 
pérature très-élevée  avant  qu'il  entrât  en  ébullition,  pourvu 
que  le  liquide  ne  contint  plus  qu'une  quantité  très-minime 
d'air. 

J'ai  d'ailleurs  observé  que ,  dans  le  phénomène  de  l'ébul- 
lition, la  production  de  la  vapeur  ne  s'effectue  pas  par  tous 
les  points  de  la  masse  ;  ce  qui  devrait  avoir  lieu^  me  semble- 
t-il,  si  l'explication  que  Ton  donne  de  l'ébullition  était 
exacte.  Le  mouvement  de  vaporisation  part  de  quelques 
pointa  de  cette  partie  de  la  surface  intérieure  du  vase  qui 
se  trouve  voisine  de  la  source  de  chaleur;  points  desquels 
il  s'élève  des  bouillons  de  vapeur  qui  se  rendent  tumul- 
tueusement à  la  superficie  du  liquide. 

Tout  ce  qui  précède  nous  conduit  à  cette  conséquence 
remarquable,  que  la  faculté  de  produire  l'ébullilion  ordi- 
naire ne  peut  pas  être  en  réalité  considérée  comme  une 
propriété  inhérente  aux  liquides,  puisque  ceux-ci  ne  la 
présentent  que  lorsqu'ils  contiennent  une  substance  gazeuse 
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Cil  dissolution ,  et  par  conséquent  lorsqu'ils  ne  sont  pas  i 
Tétat  de  pureté. 

A  mesure  que  l'on  débarrasse  un  liquide  des  gaz  quHl 
renferme,  Tébullition  devient,  comme  nous  l'avons  vu,  de 
plus  en  plus  difficile  5  la  température  à  laquelle  elle  se  pro- 
duit se  montre  de  plus  en  plus  élevée,  et  l'on  ne  peut  pré- 
voir ce  qui  arriverait  si  Ton  avait  amené  le  liquide  à  l'état 
de  pureté  parfaite. 

Il  s'agit  maintenant  de  s'expliquer  comment  la  présence 
d'un  corps  aériforme  peut  donner  naissance  au  phénomène 
de  l'ébuUition  ordinaire.  Cette  explication  devient  facile 
lorsqu'on  tient  compte  des  trois  faits  suivants  ; 

Premier  fait.  — ^.Une  partie  de  l'air  contenu  dans  un  li- 
quide s'en  isole  sous  forme  de  bulles,  lorsqu'on  élève  la 
température  de  ce  liquide. 

La  même  chose  a  lieu  lorsqu'on  diminue  la  pression  à 
laquelle  le  liquide  est  soumis. 

On  sait  que  le  premier  de  ces  phénomènes  se  fait  remar- 
quer dès  que  le  liquide  aéré  s'échauffe  -,  il  continue  à  se 
produire,  même  lorsqu'à  la  suite  d'une  longue  ébullition, 
la  cohésion  du  liquide  se  manifeste  déjà  d'une  manière 
assez  sensible.  En  effet,  j'ai  constamment  observé,  pendant 
la  confection  d'un  très-grand  nombre  de  marteaux  d'eau , 
qu'à  chaque  bouffée  de  vapeur,  et  même  à  chaque  soubre- 
saut, il  se  dégageait  de  la  masse  liquide  une  petite  bulle 
d'air  qui  devenait  visible  après  la  disparition  de  la  vapeur 
par  condensation  dans  les  parties  moins  échauffées  du 
tube. 

L'autre  phénomène  est  également  connu  de  tous  ceux 
qui  ont  placé  un  liquide  aéré  sous  le  récipient  d'une  ma- 
chine pneumatique.  Il  se  trouve  d'ailleurs  bien  constaté  par 
les  expériences  sur  la  cohésion  de  l'acide  sulfurique  décrites 
au  commencement  de  ce  Mémoire. 

Deuxième  fait,  —  L'ébuUition  ordinaire  part  de  quel- 
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ques  points  qui  semblent  servir  de  foyers  de  vaporisation , 
ainsi  que  je  Tai  dit  plus  haut ,  et  qu'il  est  facile  de  s'en 
assurer. 

Troisième  fait.  —  Les  molécules  des  surfaces  des  liquides 
ont  une  tendance  très- prononcée  à  se  vaporiser.  J'ai  déjà 
fait  ressortir  cette  propriété  des  surfaces  qui ,  je  le  pense 
du  moins,  ne  sera  contestée  par  personne. 

Ces  trois  faits  admis,  Ton  conçoit  aisément  le  phéno- 
mène de  TébuUition.  L'élévation  de  la  température  du  li- 
quide donne  naissance  à  de  petites  bulles  d'air  dans  la  ré- 
gion la  plus  échaujBTée  de  la  masse,  et  par  conséquent, 
contre  la  partie  du  vase  qui  est  la  plus  voisine  de  la  source 
de  calorique  ;  chacune  de  ces  bulles  présente  aux  molécules 
liquides  qui  l'entourent  une  surface  qui  facilite  la  vapori- 
sation de  ces  molécules,  et,  lorsque  la  tension  de  la  vapeur 
est  devenue  suffisante  pour  contre-balancer  la  pression  à 
laquelle  les  bulles  sont  soumises,  rien  ne  s'oppose  plus  au 
développement  de  cette  vapeur,  laquelle  forme  alors  des 
courants  qui  traversent  le  liquide  et  donnent  ainsi  nais- 
sance à  l'ébullition. 

Je  pense  que,  d'après  tout  ce  qui  précède,  on  peut  dire 
que  l'ébullition  n'est  autre  chose  qu'une  espèce  d'évapora- 
tion  extrêmement  rapide,  qui  s'opère  sur  celles  des  surfaces 
intérieures  du  liquide  qui  limitent  une  bulle  d'un  fluide 
aéri  forme. 

Je  résume  comme  suit  le  contenu  de  mon  Mémoire  : 

I®.  Je  prouve,  contrairement  aux  opinions  reçues,  que 
la  cohésion  des  liquides  et  l'adhérence  qu'ils  peuvent  con- 
tracter avec  les  solides  sont  des  forces  très-considérables. 

2®.  J'indique  dans  quelles  circonstances  on  peut  s'assu- 
rer de  cette  propriété  des  liquides,  et  je  fais  ressortir  les 
causes  qui  ont  empêché  les  physiciens  de  s'en  apercevoir 
plus  tôt.  Ces  causes ,  au  nombre  de  deux ,  sont  : 

D'une  part,  la  mobilité  relative  des  molécules  fluides. 
Cette  mobilité  fait  qu'une  colonne  liquide,  sur  laquelle  on 
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exerce  une  traction,  se  divise,  non  par  une  rupture  pro-^ 
prement  dite ,  comme  on  paraît  Tavoir  cru ,  mais  par  suite 
du  rétrécissement  considérable  du  diamètre  de  cette  co- 
lonne. 

D^autrc  part,  la  présence  d^un  gaz.  Une  petite  quantité 
d^âir  en  dissolution  dans  un  liquide  suffit  pour  atténuer  la 
cohésion  de  ce  liquide  jusqu'au  point  de  la  rendre  presque  . 
insensible. 

3°.  Le  principe  d'une  forte  cohésion  dans  les  liquides 
me  conduit  à  des  conséquences  remarquables  relativement 
à  l'action  du  calorique  sur  ces  mêmes  corps.  J'en  déduis  : 

A.  Une  nouvelle  théorie  de  l'ébuUition,  mieux  en  har- 
monie avec  les  expériences  au  moyen  desquelles  je  constate 
que  la  cohésion  empêche ,  ou  tout  au  moins  retarde  con- 
sidérablement l'ébuUition  des  liquides  purgés  d'air. 

B.  Une  explication  des  phénomènes  connus  sous  le  nom 
de  soubresauts,  phénomènes  qui  se  produisent  lorsqu'un 
liquide  fortement  chauffé  ne  contient  plus  qu'une  quantité 
insuffisante  d'air. 

C.  Enfin,  une  cause,  jusqu'à  ce  jour  inaperçue,  d'ex- 
plosion dans  les  chaudières  à  vapeur,  et  les  moyens  d'y 
obvier. 
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RECHERCHES  SUR  LA  CONSTITUTION  DES  ACIDES  W  PHOSPHORE; 

Par  m.  Adolphk  WURTZ. 


J'ai  entrepris  une  série  de  recherches  sur  la  constitution 
des  acides  du  phosphore.  Le  résultat  le  plus  général  de 
mon  travail ,  c'est  que  les  acides  hypophosphoreux  et  phos- 
phoreux renferment,  au  nombre  de  leurs  éléments,  une 
certaine  quantité  d'hydrogène  qui  n'est  pas  susceptible  d'être 
remplacé  par  un  métal.  En  adoptant  les  idées  dualistiques , 
on  pourrait  admettre  que  les  acides  du  phosphore,  consi- 
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aérés  à  l'ëlat  anhydre,  dérivent  tous  d'un  même  type,  re- 
présenté dans  sa  forme  la  plus  simple  par  Tacide  phospho- 
rique  anhydre,  ou  par  le  perchlorure de  phosphore.  L'acide 
phosphoreux  serait  de  l'acide  phosphorique  dans  lequel 
I  équivalent  d'oxygène  est  remplacé  par  de  l'hydrogène  ; 
et  dans  l'acide  hypophosphoreux  ce  seraient  2  molécules 
d'hydrogène  qui  auraient  pris  la  place  de  2  molécules  d'oxy- 
gène. 

Le  résultat  que  je  viens  d'énoncer  n'est  pas  une  spécula- 
tion purement  théorique;  il  découle  d'une  manière  natu- 
relle des  expériences  nombreuses  que  j'ai  entreprises.  Elles 
ont  eu  pour  objet  l'analyse  des  hypophosphites ,  celle  des 
phosphites,  et  l'étude  de  quelques  combinaisons  organiques 
dans  lesquelles  j'ai  pu  introduire  de  l'acide  phosphoreux. 

Je  partagerai  donc  ce  Mémoire  en  trois  parties.  Dans  la 
première,  je  donnerai  la  suite  de  mes  recherches  sur 
les  hypophosphites.  La  seconde  aura  pour  objet  l'étude 
de  Tacide  phosphoreux  et  des  phosphites;  enfin,  dans  la 
troisième,  je  décrirai  les  produits  de  la  réaction  du  proto- 
chlorure de  phosphore  sur  les  alcools  ;  c'est-à-dire  l'acide 
éthérophosphoreux,  l'acide  amylophosphoreux  et  l'éther 
amylophosphoreux . 

Ce  travail  m'a  occupé  pendant  une  année  entière  au  la- 
boratoire particulier  de  M.  Dumas.  C'est  à  l'appui  et  aux 
bienveillants  conseils  de  cet  illustre  savant  que  je  dois  d'a- 
voir pu  entreprendre  et  terminer  mes  recherches.  Je  saisis 
avec  bonheur  cette  occasion  pour  lui  offrir  un  témoignage 
paUic  de  ma  vive  reconnaissance. 

PREMIÈRE    PARTIE. 

Acide  hjp  op  h  osp  h  or  eux . 

Dans  un  travail  antérieur  (1),  j'ai  communiqué  les  ana- 
lyses de  quelques  hypophosphites.  J'ai  reconnu  que  ces  sels 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  VIT,  page  35. 
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!•  o6>^,668  de  ce  sel  bien  sec ,  dissous  dans  Teau  el  oxydés  par  un  courant 
de  chlore,  ont  été  traités  par  le  bichlorure  de  platine.  On  a  obtenu,  après 
révaporation  et  le  lavage  à  l'alcool,  1,6755  de  chlorure  double  de  platine 
et  de  potassium. 

II.  o6'',463  du  môme  sel  ont  fourni  1,09^26  de  chlorure  double  de  platine 
et  de  potassium. 

m.  o6i^,8igdumème  sel  brûlés  par  Toxyde  de  cuivre  ont  fourni  0,14^ 
d''eau. 

Ces  analyses  donnent,  pour  la  composition  de  Thypo- 
phosphite  de  potasse , 

I.  II.  III.  Calcul. 

Potasse 45*^9  45>'2  "  44 1^ 

Eau "  «  17,33  17,21 

ce  qui  s'accorde  avec  la  formule 

PO ,  KO ,  aHO  =  PH«  0«,  KO. 

Je  ferai  remarquer  ici  que ,  dans  tous  mes  calculs ,  j'ai 
adopté ,  pour  le  poids  atomique  du  phosphore ,  le  nombre 
4oo,  récemment  déterminé  par  M.  Pelouze. 

Hypophosphite  tï ammoniaque. 

Ce  sel  a  été  préparé  comme  le  précédent.  Il  cristallise  en 
gi'andes  lames  irrégulièrement  hexagonales;  il  est  moins 
déliquescent  que  le  sel  de  potasse,  et  inaltérable  à  100  de- 
grés. Vers  200  degrés,  il  fond  en  un  liquide  transparent 
sans  perdre  de  l'eau ,  et  se  prend  en  une  masse  cristal- 
Une  par  le  refroidissement.  Ce  n'est  qu'à  240  degrés  qu'il 
se  décompose ,  en  laissant  dégager,  comme  les  autres  hypo- 
phosphites,  un  peu  d'eau  et  de  l'hydrogène  phosphore 
spontanément  inflammable. 

I.  08^,2785  de  ce  sel,  dissous  et  traités  par  une  solution  alcoolique  do 
chlorure  de  platine,  ont  fourni  o,74i5  de  chlorure  de  platine  ammoniacal. 

II.  osry4o55de  ce  même  sel  ont  fourni  1  yo55  de  chlorure  de  platine  am- 
moniacal .  On  a  eu  soin  d^éviter  la  réaction  du  chlorure  de  platine  excédant 
en  ajoQtant  un  peu  d'acide  nitrique  et  en  filtrant  rapidement. 

III.  offr,536du  même  échantillon ,  brûlés  par  Poxyde  de  cuivre,  ont  donné 
0,349  d^eau. 

IV.  ovi',3a75du  même  échantillon  ont  donné  o,ai35  d^eau. 

Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  3«  série,  t.  XVI.  (Février  i846.)  l3 
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Ces  nombres  étant  traduits  en  centièmes  ,  on  trouve  : 

1  II  m.  IV.  Calcul . 

Ammoniaque...     ao,4S        20,01  »  n  20,29 

Eau 9t  H  65,11        65,19       64,16 

Le  sel  étant  déliquescent ,  il  n^est  pas  étonnant  que  Tana- 
lyse  ait  donné  un  petit  excès  d'eau.  Les  nombres  précédents 
s'accordent  avec  la  formule 

PO,  H»  Az  3H0  =  PH»  0«,  H*  Ai  O. 
Hjpophosphite  de  strontiane. 

Ce  sel  a  été  préparé,  comme  celui  de  baryte,  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  de  sulfure  de  strontium  avec  du 
phosphore ,  et  décomposant  l'excès  de  sulfure  par  du  car- 
bonate de  plomb  ou  par  l'acide  sulfurique  ajouté  en  quan- 
tité suffisante  pour  rendre  la  liqueur  légèrement  acide.  Par 
l'évaporation  ,  l'hypophosphite  de  strontiane  cristallise  en 
mamelons  formés  par  de  petites  lames  juxtaposées  autour 
d'un  centre  commun.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air, 
et  ne  perdent  pas  d'eau  à  loo  degrés.  Ils  sont  très-solubles 
dans  l'eau ,  et  insolubles  dans  l'alcool. 

I.  osr,67i5  de  ce  sel  ont  fourni  o,56o5  de  sulfate  de  strontiane. 

II.  oKr,74^  de  ce  sel  ont  donné  0,619  de  sulfate. 

m.  osr,75i  de  ce  sel, brûlés  par  Toxyde  de  cuivre,  ont  fourni  0,124* 
d^cau. 

lY.  oi^r,984  ^u  même  sel  ont  donné  0,16, 5  d^eau. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

I.  11.  III.  IV.  Calcnl. 

Strontiane 47>o4        4^»95  "  "  4?»"^ 

Eau n  u  i6,58        16,41        i6,38 

nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

PO,  Sr  0 ,  2HO  =  PH»  0«,  Sr  O. 
Hjpophosphite  de  magnésie. 

Ce  sel  a  été  préparé  par  double  décomposition  avec  le 
sulfate  de  magnésie  et  l'hypophosphite  de  baryte.  II  cris- 
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lallise,  comme  M.  H.  Rose  Ta  déjà  observé,  en  octaèdres 
réguliers  très-brillants,  qui  s'effleurissentdans  un  air  sec.  L'a- 
nalyse que  j'en  ai  faite  s'accorde  entièrement  avec  celle  que 
M.  H.  Rose  a  déjà  publiée ,  et  conduit  à  la  formule  brute 

PO,MgO,8HO. 

rajouterai  qu'il  perd  à  loo  degrés  ,  34)08  pour  loo  d'eau 
=5  équivalents  d'eau  (calcul ,  33,92).  Le  sel,  séché  à  100  de* 
grés,  a  donné  à  l'analyse  3i,44  d'eau  =  3  équivalents 
(calcul,  30,79),  et  a  perdu  à  180  degrés  10,9  d'eau=  i  équi- 
valent (calcul,  10,28).  D'après  cela,  la  formule  du  sel  cris- 
tallisé serait 

Le  sel,  séché  à  100  degrés,  serait  formé  de 

PH'O'MgOH-  HO; 

enfin,  la  formule  du  sel  séché  à  180  degrés  serait 

PH«0«,McO. 

Hypophosphite  de  zinc. 

J'ai  obtenu  ce  sel  sous  deux  formes  différentes.  Il  cristal- 
lise tantôt  en  octaèdres  réguliers  très-efHorescents ,  tantôt  en 
petits  cristaux  rhomboédriques  inaltérables  à  l'air.  Lors- 
qu'on soumet  à  l'évaporation  spontanée  une  dissolution  mo- 
dérément concentrée  de  cet  hypophosphite,  ce  sont  les  pre- 
miers cristaux  qui  paraissent  se  former  de  préférence.  Ils 
sont  tellement  efflorescents ,  qu'ils  perdent  de  l'eau  pendant 
qu'on  les  comprime  entre  des  feuilles  de  papier  pour  les  sou- 
mettre à  l'analyse. 

I.  0^,8355  d^hypophosphitc  ik  zinc  oclaédrique  ont  donné  o,aa3  d^oxyde 
de  zioc. 

II.  if^agiS  du  même  sel  ont  fourni  0,600  d'eau. 

m.  iS',648  do  môme  sel  ont  perdu,  à  100  degrés,   0,57a  d^eau;  soit 
34,70  pour  100=  6  équivalents.  Le  calcul  exige  35,^9  p.  100  (Zn  =  ^\i^b), 

IV.of'ySo'aSdccc  sel,  scellés  à  i5o  degrés,  ont  donné  o,i5i  d'eau;  soit 
18,8  pour  100  =  2  équivalents,  t^e  calcul  exi{*c  i8,a  pour  100. 

i3. 
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Les  analyses  I  et  II  donnent ,  en  centièmes  : 

Calcul. 

Oxyde  de  zinc ^7  >or        26,79 

£au 46>4^        47  f^^ 

Eu  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  ce  sel  s'effleurit, 
l'analyse  a  donné  un  peu  moins  d'eau  et  un  peu  plus  d'oxyde 
de  zinc  que  le  calcul . 

osr,83'i  d^hypophosphite  de  zinc  rhom'boédriqtic  ont  donné  0}3i5  d^oxydc 
de  zinc. 

Il  contient  donc  37,86  pour  100  d'oxyde,  ce  qui  corres- 
pond A  la  formule 

PH«0'ZnO-+-HO. 

Le  calcul  exige  37,96  pour  100  d'oxyde.  A  100  degrés,  ce 
sel  perd  10,7  pour  100  =  i  équivalent  d'eau. 

Hjpophosphite  de  jei\ 

11  cristallise  en  gros  octaèdres  verts  qui  s'effleurissent  dans 
le  vide  et  se  transforment  en  une  poudre  blanche.  Exposé  à 
l'air,  le  sel  humide  en  absorbe  l'oxygène  avec  avidité.  Il 
donne  à  l'analyse  4852  pour  loo^'eau,  ce  qui  correspond 
à  8  équivalents  (calcul ,  48,9).  Le  sel,  efiBeurî  dans  le  vide 
ou  desséché  à  100  degrés ,  a  fourni ,  par  la  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre ,  20  pour  200  d'eau  \  ce  qui  correspond  à 
2  équivalents. 

La  formule  du  sel  cristallisé  est 

PH«0',FeO-i-6HO. 
Hypophosphite  de  chrome» 

Je  l'ai  préparé  par  double  décomposition  en  mélangeant 
des  solutions  de  sulfate  de  chrome  et  d'hypophosphite  de 
baryte.  Par  l'évaporation  de  la  dissolution  verte,  j'ai  ob- 
tenu ime  masse  fendillée ,  amorphe,  d'un  vert  très-foncé. 
Ce  sel  perd  de  l'eau  par  la  dessiccation.  Chauffé  à  200  de- 
grés, il  ne  se  redissout  plus  ni  dans  l'eau  ni  dans  les  acides 
étendus. 
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I.  offr,8i6d^bypop)iosphite  «le  durome  ont  fourni  o,252  dVau. 

II.  or, 932  d^hypophosphitcde  chrome  ont  fourni 0,290 d^ea m 

m.  isr^oSo  d^bypopbosphite  de  chrome , dissous  danfi  Tefto  et  précipités 
perl^ammoniaque,  ont  donné  0,347  d'ox^yde  de  chrome. 

JV.  ifr,a67d'hypopho8phite  de  chrome  ont  perdu,  à  aoo  degrés,  0,17a 
d'eau,  soit  i3,5  pour  100;  ce  qui  correspond  à  4  équivalents.  Le  calcul  exi- 
gerait i5,4  pour  100. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 


1. 

11. 

III. 

Calcul. 

3o,8 

3i,i 

it 

3i,oo 

n 

tt. 

33,1 

34,54 

Eau 

Oxyde  de  chrome. . . . 

€€  qui  s'accorde  avec  la  formule 

3PH«0%Cr«0«-H4HO. 

Hjpophosphite  de  manganèse. 

Les  cristaux  de  ce  sel  sont  roses ,  brillants  et  inaltérables 
à  Tair  ^  leur  forme  est  celle  d'un  scaliénoèdre.  Ils  ne  perdent 
pas  d'eau  à  100  degrés. 

I.  0^,647  de  ce  sel  ont  donné  0,240  d''oxyde  rouge  de  manganèse. 

II.  0^,556  du  même  échantillon  ont  donné  o,i45  d''eau. 

m.  oKi',9735  du  même  échantillon  ont  perdu,  vers  i5o  degrés,  o,o885 
d''eau,  soit  9  pour  100;  ce  qui  correspond  à  1  équivalent.  Le  calcul  exige 
8,7  pour  100. 

On  a  donc  pour  la  composition  de  ce  sel  : 

I. 

Protoxyde  de  manganèse. . .     34>65 
Eau ti 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

PH'0»,MnOH-HO. 

Vers  1 5o  degrés ,  i  équivalent  d'eau  se  dégage. 

Hypophosphite  de  cobalt. 

Ce  sel  forme  des  octaèdres  volumineux  d'un  rouge  foncé 
qui  s'eflQeurissent  dans  l'air  sec.  Â  100  degrés,  ils  perdent 
6  équivalents  d'eau  de  cristallisation  en  se  transformant  en 
une  poudre  d'un,  rose  paie. 


II. 

Calcul. 

» 

34,74 

26,07 

26,09 

(  '9^) 

A  BoéOf^  d'oxyde  de  cobalt,  dont  0,2 165  ont 

I.  Ofr,«%^  '''^itéUim^' 
fourni  «'^'^*'*^*'    ^^j^fltilJon  ont  fourni  o>4o2  d'eau. 

*•*•  *^'  .^g  éebantil'oo  ont  perdu,  à  100  degrés,  dans  un  coti- 

UI.  0^,77^  «"  ^.^  3g  g  pjj^y  ,QQ  =  6  équivalents.  Le  calcul 

«nt  dViir«eo,  0,3»  «««»"» 

eiigeSe,!  pour  100. 

Les  analyses  I  et  II  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II.  Calcul. 

Ozydede  cobalt ^S^ig  tr  a5,i3 

Eau «  48,35        48,12 

(^  résultats,  qui  s'accordent  d'ailleurs  avec  ceux  obte- 
nus par  M.  H.  Rose,  conduisent  à  la  formule 

PH«0«,CoO-4-6HO. 

Hypophosphite  de  nickcL 

Les  cristaux  de  ce  sel  sont  des  octaèdres  réguliers  moins 
volumineux  que  ceux  de  l'hypophosphite  de  cobalt.  Lors- 
qu'on évapore  à  100  degrés  sa  dissolution  aqueuse,  il  se 
réduit  en  partie  en  nickel  métallique  avec  dégagement 
d^hydrogène.  Cette  réduction  se  fait  complètement  quand 
on  cbauflFe  brusquement  à  1 20  degrés  les  cristaux  broyés  et 
légèrement  humectés  de  ce  sel. 

I.  ocrr,^58de  ce  sel  ont  donné  o,  i885  d'oxyde  de  nickel. 

n.  oKr,5o85d'un  autre  échantillon  ont  donné  0,127  d'oxyde  de  nickel. 

m.  oirr,562  d'un  autre  échantillon  ont  donné  0,274  d'eau. 

IV.  0^,912  d'un  autre  échantillon  ont  perdu ,  à  100  degrés,  dans  un  cou- 
cant  d'air  sec, 0,824  d'eau,  soit  35,5  pour  100  ;  ce  qui  correspond  à  6  équi- 
valents. Le  calcul  exi{;e  36, i  pour  100. 

Les  analyses  I ,  Il  et  III  donnent ,  en  centièmes  : 

I. 

Oxyde  de  nickel ....     24 ,8(} 
Eau ti 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

PH»0%NiO-H6HO. 

Hypophosphite  de  cuivre. 

La  solution  de  ce  sel  se  prépare  facilement  en  dccompo- 


I 


II. 

III. 

Calcal. 

•^4 .97 

n 

25,12 

tt 

48,76 

48,i3 
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saut  le  sulfate  de  cuîvrepar  Thypophosphiie  de  baryte.  Elle 
est  très-peu  stable.  Vers  60  degrés ,  elle  se  trouble  en  lais- 
sant déposer  de  l'hydrure  de  cuîvre.  En  évaporant  cette 
dissolution  dans  le  vide ,  j'ai  obtenu  une  fois  de  petits  cris- 
taux bleus  qui  étaient  Thypophosphite  de  cuivré  solide. 
Ces  cristaux  se  décomposent  brusquement  et  avec  projec- 
tion de  la  masse  entière,  lorsqu'on  les  chauffe  à  65  degrés. 
11  se  forme,  dans  cette  circonstance,  du  phospbure  de 
cuivre. 

I.  0^^658  de  ce  sel  ont  donné  0,2666  d^oxyde  de  cuivre. 

II .  offfi^'jS  de  ce  sel  ont  donné  o,  127  d^eau • 

100  parties  d'hypophosphîte  de  cuivre  contiennent 
donc  : 

r.  II.  Calcul. 

Oxyde  de  cuivre 40»'^  "  4®f^9 

Eau • /i  19, 5t)       18,4^ 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

PH'O*,  CuO. 

Les  analyses  précédentes  confirment  mes  recherches  .an- 
térieures sur  les  hypophosphites^  elles  démontrent  que  ces 
sels  retiennent  invariablement  les  éléments  de  2  équiva- 
lents d'eau. 

J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  de  préparer 
Téther  hypophosphoreux  ;  jusqu'à  présent,  elles  sont  de- 
meurées sans  succès.  Lorsqu'on  distille  de  l'hypophosphite 
de  soude  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfùrique ,  il 
se  produit,  lorsque  la  liqueur  est  concentrée,  une  réaction 
très-tumultueuse.  L'acide  sulfùrique  est  décomposé  par 
l'acide  hypophosphoreux ,  de  l'acide  sulfureux  se  dégage , 
du  soufre  est  mis  à  nu,  et  l'opération  se  termine  ordinaire- 
ment par  une  explosion. 

Les  autres  procédés  d'éthérificatîon  n'ont  pas  réussi  da- 
vantage. 

En  distillant  de  l'hypophosphite  de  soude  avec  du  sulfovi- 
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uate  de  chaux ,  j'ai  obtenu  un  liquide  huileux ,  d'une  odeur 
d'ail  très-pénétrante. 

Avec  Foxyde  de  mercure ,  ce  corps  forme  une  combinai- 
son orangée.  Je  me  suis  assuré  qu'il  ne  contient  pas  d< 
phosphore.  C'est  un  produit  sulfuré  qui  doit  son  origine  i 
l'action  réductrice  de  l'acide  hypophosphoreux  sur  l'acidi 
sulfovinique. 

A  en  juger  par  ces  caractères,  ce  serait  l'huile  thialîqu 
de  M.  Zeise. 

Les  résultats  de  mes  analyses  se  trouvent  résumés  dans  1 
tableau  suivant  : 


PORMDLB 

EAU 

de 
cristallisation. 

MOMS  ftBS  8EM  AKAJtTSÉS. 

dn  sel  sec. 

KBMARQUI 

Hvpophospbite  di»  nniassA 

PH*0"  KO. 

Ces  deux  84 

j  n^I     *'"r  " 

— _     _j —    .... . 

d^ammouiaque 

de  baryte 

PH*0',H*AzO. 

anhydres. 

— 

• 

crislall.  en  aiguilles. 

PH«0-,BaO. 

-h  HO. 

Â  100  degréi 
perd  HO. 

— 

cristall.  en  tables.. 

PH«0',BaO. 

de  strontiane 

de  chaux 

PH»0«,SrO. 
PH»0«,CaO. 

,    Ces  denl  s 

anbydres. 

de  magnésie 

— 

cristallisé  (H.  Rose). 

PH«0«,MgO. 

-h  HO-hSAq. 

-— 

séché  à  loo  degrés. 

PH»0«,MgO. 

-H  HO. 

— 

séché  h  180  degrés. 

PH*OMVTgO. 

— 

de  manganèse 

PH«0»,MnO. 

-+-  HO. 

— 

séché  à  i5o  degrés. 

PH«0»,MnO. 

— 

de  zinc  rhomboédr. 

PH«0»,ZnO. 

-+-  HO.           \ 

de  zinc  octaédrique. 

PH»0«,ZnO. 

H-6H0.          j 

%       — 

de  fer..,, 

de  cobalt 

PH*0«,FeO. 
PH*0».CoO 

+6H0.          \ 
H-6H0. 
H-6H0. 
-t-4H0. 

A   100  degr 

>  quatre  sels  pe 
éqatTSIents  d*e 

-    . 

de  liickel 

PH'O"  NiO. 

— 

de  chrome 

aPH»0«,Cr«0». 

— 

séché  à  100  degrés.. 

2PH«0",Cr»0». 

— 

de  cuivre 

PH'OSCuO. 

de  plomb 

PH'0»,PbO. 

Ces  denx  s< 
anhydres. 

Ê    Je  tenninerai  cette  partie  de  mon  Mémoire  par  quelques 
considérations  théoriques. 

J'ai  cherché  à  démontrer  que  l'acide  hypophosphoreux 
était  un  composé  de  phosphore  d'hydrogène  et  d'oxygène  , 
et  que  sa  constitution  était  exprimée  par  la  formule 

PH'0%  HO  =  PH'0*. 

Cette  hypothèse  a  été  l'objet  de  quelques  observations  cri-^ 
tiques  de  la  part  de  MM.  Berzelius  et  H.  Rose. 

Si ,  aujourd'hui ,  après  avoir  fait  de  nombreuses  expé- 
riences dans  le  but  de  vérifier  le  point  de  vue  que  j'ai 
d'abord  énoncé,  je  me  permets  à  mon  tour  quelques  remar- 
ques sur  les  objections  que  l'on  m'a  faites  ,  si  j'arrive  à  des 
conclusions  opposées  à  celles  de  chimistes  aussi  haut  placés 
dans  la  science,  je  ne  fais  que  céder  k  une  conviction  pro- 
fonde et  au  désir  sincère  d'arriver  à  la  vérité. 

M.  Berzelius  regarde  mon  hypothèse  sur  la  constitution 
delacîde  hypophosphoreux  comme  inexacte,  parce  qu'elle 
fait  disparaître  l'analogie  qui  existe,  d'après  ses  propres 
expériences ,  entre  les  combinaisons  oxydées  et  les  combi- 
naisons sulfurées  du  phosphore. 

Le  composé  PO  est,  selon  lui ,  un  terme  naturel  et  né- 
cessaire de  la  série  d'oxydation  du  phosphore ,  et  trouve  son 
analogue  dans  le  sulfide  hypophosphoreux  PS. 

Il  me  semble  que  cet  argument  dépasse  les  faits.  Per- 
sonne n'a  jamais  isolé  le  corps  PO,  personne  ne  peut  dé- 
montrer qu'il  existe  dans  les  hypophosphites.  C'est  jusqu'à 
présent  une  combinaison  purement  hypothétique. 

Je  vais  plus  loin  :  le  jour  où  l'on  aura  isolé  la  combi- 
naison PO,  on  aura  bien  trouvé  l'analogue  du  sulfide  hypo- 
phosphoreux, mais  il  restera  à  démontrer  que  ce  corps 
entre  réellement  dans  la  composition  des  hypophosphites  ; 
car  ce  n'est  qu'en  absorbant  de  l'eau  que  le  corps  PO  pour- 
rait se  transformer  en  acide  hypophosphoreux  proprement 
dit,  et  former  avec  les  bases  les  hypophosphites,  tels  que 
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nous  les  connaissons.  Or,  la  fixation  d\ine  certaine  quan- 
tité d^eau  sur  les  éléments  de  cet  acide  anhydre  peut  mo- 
difier profondément  sa  constitution.  Le  temps  n'est  plus  où 
TétudedeTeau  dans  les  combinaisons  était  regardée  comme 
accessoire,  et  les  recherches  de  la  chimie  moderne  ont  dé- 
montré toute  l'importance  du  rôle  qu'elle  pouvait  jouer. 

M.  Berzelius  ajoute  que  ,  pour  se  rendre  compte  de  l'é- 
nergie avec  laquelle  2  équivalents  d'eau  sont  retenus  par 
les  hypophosphites ,  il  suffisait  de  se  rappeler  que  le  phos- 
phate de  soude  ordinaire  ne  perd  son  dernier  équivalent 
d'eau  qu'à  une  température  très-élevée ,  et  qu'en  général 
le  phosphore  et  ses  combinaisons  ont  une  grande  ten- 
dance à  se  combiner  à  3  équivalents  d'un  corps  plus  élec- 
tropositif. 

Je  me  permettrai  de  faire  observer  que  si  dans  le  phos- 
phate de  soude  ordinaire  i  équivalent  d'eau  est  retenu  avec 
énergie ,  c'est  qu'en  effet  elle  y  joue  le  rôle  d'une  base.  Or, 
il  est  impossible  de  faire  une  pareille  supposition  pour  les 
hypophosphites.  Je  crois  avoir  démontré  dans  mon  premier 
Mémoire  que  l'acide  hypophosphoreux  est  un  acide  mo- 
nobasique ,  et  que  les  2  équivalents  d'eau  que  l'on  ren- 
contre dans  les  hypophosphites,  ne  pouvant  jamais  être 
remplacés  par  une  autre  base ,  ne  sauraient  être  envisagés 
comme  de  l'eau  basique. 

M.  Henri  Rose  a  publié  il  y  a  quelque  temps  un  Mémoire 
sur  les  hypophosphites,  dans  lequel  il  a  contesté  l'exac- 
titude de  quelques  faits  que  j'avais  avancés. 

J'avais  insisté  sur  la  facilité  avec  laquelle  les  hypophos- 
phites se  transforment  en  phosphites ,  dans  diverses  cir- 
constances, et  notamment  sous  l'influence  des  bases.  Les 
oxydes  les  plus  faibles ,  le  sous-acétate  de  plomb  lui-même, 
opèrent  cette  transformation  avec  dégagement  d'hydrogène. 
M.  Henri  Rose  avait  admis  que,  dans  ces  circonstances,  les 
hypophosphites  se  transformaient  en  phosphates,  et  il 
maintient  ses  conclusions  5  cet  égard. 
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Cependant,  en  répétant  ses  anciennes  expériences,  il  a 
constaté  deux  périodes  distinctes  dans  la  réaction. 

Dans  la  première  il  se  forme  du  phosphite  de  potasse ,  et 
dms  la  seconde  ce  sel  se  transforme  lui-même  en  phosphate  ; 
il  ajoute  que  cette  transformation  du  phosphite  en  phos- 
phate ne  réussit  que  lorsqu^on  emploie  une  dissolution  al- 
caline trèft-concentrée,  et  qu'on  évapore  jusqu'à  siccité.  En 
opérant  sur  Thypophosphite  de  chaux,  M.  Henri  Rose  a 
inen  obtenu  du  phosphite ,  mais  il  reconnaît  lui-même  qu'il 
lui  i  été  impossible  de  changer  tout  le  phosphite  en  phos- 
phate. 

n  me  parait  impossible  de  conclure  de  ces  faits  que  les 
fajpophosphites  se  transforment  en  phosphates  sous  Tin- 
fluence  des  bases ,  je  crois  qu'il  est  plus  exact  de  dire  qu'ils 
se  transforment  en  phosphites  ;  et  si ,  dans  certaines  cir- 
constances, le  phosphite  formé  se  décompose  lui-même,  ce 
n'est  qu'en  vertu  d'une  réaction  secondaire  qui  ne  s'effectue 
plus  sur  l'hypophosphite . 

7ai  avancé,  dans  mon  premier  Mémoire,  qu(^  les  sels  de 
cuivre  étaient  réduits  par  l'acide  hypophosphoreux  avec 
dégagement  d'hydrogène  ;  ce  fait  me  paraissait  de  nature  à 
confirmer  mon  hypothèse  sur  la  constitution  de  cet  acide  , 
et  j'avais  mis  beaucoup  de  soin  à  le  constater  :  j'ai  été  sur- 
pris de  voir  M.  Henri  Rose  le  nier  d'une  manière  absolue. 

En  variant  un  peu  mes  premières  expériences ,  j'ai  dé- 
couvert l'hydrure  de  cuivre ,  et  j'ai  constaté  qu'en  mélan- 
geant équivalents  égaux  d'acide  hypophosphoreux  et  de  sul- 
fcte  de  cuivre ,  et  en  chauffant  le  liquide  au  delà  du  point 
oà  l'hydrure  de  cuivre  se  décompose ,  il  se  dégageait  des 
torrents  de  gaz  hydrogène.  L'acide  hypophosphoreux  pro- 
venant de  la  décomposition  de  i6%55i  d'hypophosphite  de 
haryte  a  été  mélangé  avec  une  solution  de  iB',35i  de  sul- 

wle  de  cuivre  cristallisé ,  et  le  liquide  a  été  chauffe  brus- 

IDcmentà  loo  degrés;  en  quelques  instants  j'ai  pu  recueillir 

77^,5  de  gaz  hydrogène  à  la  température  de  1 1  degrés,  et 
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pondant  à  Tamidogène  daus  la  série  du  phosphore.  Comme 
i  le  Cacodyle,  il  possède  une  affinité  si  puissante  pour  l'oxy- 
^ne ,   qu'il  s^enflamme  à  Pair,  et  donne  alors  naissance  à 
des  produits  de  décomposition.  Il  est  possible  qu'en  lui  pré- 
sentant l'oxygène  d'une  manière  lente  et  graduelle  ,  on  par- 
nenne  à  modérer  la  réaction ,  et  à  donner  naissance  à  de 
facide  hypophosphoreux. 

Cependant,  jusqu'à  ce  que  l'expérience  ait  prononcé  à  ce 
sujet ,  nous  ne  devrons  admettre  qu'avec  réserve  Texistence 
de  ce  radical  dans  l'acide  hypophosphoreux.  Pour  nous  en 
tenir  strictement  aux  faits,  nous  dirons  que  cet  acide  est  un 
composé  ternaire  PH"0*,  HO  =  PH'0*.  Cette  manière 
d'envisager  sa  composition  n'entraîne  aucune  hypothèse, 
eUe  n'est  que  l'expression  naturelle  des  faits  :  ce  qui  est  hy- 
pothétique ,  c'est  l'existence  d'un  corps  PO  que  non-seule- 
ment on  n'a  jamais  isolé,  mais  qu'on  n'a  pas  même  saisi  dans 
une  de  ses  combinaisons. 

Dulong,  frappé  des  propriétés  remarquables  de  l'acide 
hypophosphoreux  et  de  la  physionomie  toute  particulière 
de  ses  sels,  avait  déjà  pressenti  la  théorie  que  je  viens  de 
développer.  Je  suis  heureux  de  pouvoir  étayer  mon  opinion 
d'une  autorité  aussi  compétente,  et  je  ne  puis  mieux  ter- 
miner celte  partie  de  mon  travail ,  qu'en  citant  les  expres- 
sions mêmes  dont  s'est  servi  cet  illustre  savant  :  «  Dans  tout 
»  ce  qui  précède,  j'ai  raisonné  dans  l'hypothèse  que  l'acide 
»  hypophosphoreux  est  une  combinaison  binaire^  mais  il  y 
»  a  cependant  de  très-fortes  raisons  pour  penser  que  c'est 
»  une  combinaison  triple  d'hydrogène,  d'oxygène  et  de 
»  phosphore,  formant  une  nouvelle  espèce  d'hydracide. 
«  Si  cette  manière  d'envisager  sa  nature  venait  à  prévaloir, 
»  on  serait  forcé  de  le  nommer  acide  hydroxiphospho" 
»  reiix.  » 
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ordinairement  en  une  masse  cristalline  au  bout  d'un  a 
deux  jours. 

Ces  cristaux ,  très-déliquescents ,  absorbent  Toxygène  de 
ïaâr,  mais  plus  lentement  qu'on  ne  le  suppose  généra- 
lement. 

Voici  les  résultats  que  m'a  donnés  l'analyse  de  l'acide 
phosphoreux  cristallisé  : 

I.  oS',640  de  cet  acide  ont  fourni  o,Qo5  d'eau. 

II.  nK^fioS  de  cet  acide  ont  fourni  o,  198  d^eau. 
m.  oiir,6i35de  cet  acide  ont  fourni  o,30o5d*oau. 
IV.  oCr^555  de  cet  acide  ont  fourni  0,181  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.  ill.  III.  IV. 

Eau 3a,o3        3a,53       32,i8        3a,.53 

Ces  analyses  s'accordent  avec  la  formule 

PO»,  3H«  O  =  PH  0%  aHO , 
qui  exige  : 

Calcul. 
£au 3a,  53 

Phospliite  neutre  de  potasse. 

Lorsqu'on  neutralise  Tacide  phosphoreux  par  la  potasse, 
et  qu'on  évapore  la  dissolution  dans  le  vide ,  on  obtient 
peu  à  peu  un  sirop  épais ,  dans  lequel  il  se  forme  quelques 
cristaux  confus.  Ce  sel  est  très-déliquescent  et  ne  se  dissout 
pas  dans  l'alcool.  Je  me  suis  assuré,  par  l'analyse,  que  ce 
sel,  séché  à  a8o  degrés,  retient  encore  i  équivalent  d'eau. 

Phosphite  acide  de  potasse. 

Pour  préparer  ce  sel ,  on  partage  une  dissolution  d'acide 
phosphoreux  en  deux  parties  égales ,  on  neutralise  la  pre- 
mière moitié  par  le  carbonate  de  potasse ,  on  ajoute  l'autre , 
et  Ton  évapore  la  dissolution  dans  le  vide.  Au  bout  de  quel- 
que temps ,  eUe  se  couvre  d'une  croûte  cristalline  de  laquelle 
partent  des  lames  irrégulières  et  allongées.  Chauflés  à 
200  degrés,   ces  cristaux  fondent  et  n'éprouvent   (ju'uno 
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perte  insignifiante,  due  probablement  à  Taction  de  Yext 
d'acide  qu'ils  renferment ,  sur  la  soude  du  verre  qui  en  di 
place  un  peu  d'eau.  Us  se  décomposent  vers  aSo  degrés,  en 
dégageant  de  l'hydrogène  phosphore  ;  leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

3  P0«,  Q  KO,  7  HO  =2  FpH  O*  (^q  )1  -H  PH  O  *,  a  HO. 

C'est  une  espèce  de  sel  double  résultant  de  la  combinaison 
du  phosphite  acide  de  potasse  avec  un  excès  d'acide  phos- 
phoreux. Comme  on  voit,  il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Dulong  avait  déjà  observé  que  l'eau  mère,  d'où  ce  sel 
s'est  déposé ,  refusait  de  cristalliser. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  cette  circonstance. 
En  effet ,  si  l'on  opère  sur  les  proportions  d'acide  phospho- 
reux et  de  carbonate  de  potasse  que  je  viens  d'indiquer, 
on  comprend  aisément ,  d'après  la  formule  précédente ,  que 
cette  eau  mère  doit  renfermer  du  phosphite  neutre  de  po- 
tasse qui  ne  cristallise  qu'avec  une  extrême  difficulté. 

Lorsqu'on  mélange  l'acide  phosphoreux  et  la  potasse 
dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule  précédente , 
la  liqueur,  convenablement  concentrée,  cristallise  tout 
entière.  On  obtient  ainsi  une  masse  de  cristaux  feuilletés , 
très-acides ,  un  peu  gras  au  toucher,  moins  durs  et  moins 
beaux  que  les  précédents ,  mais  qui  présentent  la  même 
composition.  Le  phosphite  acide  de  potasse  est  d'ailleurs  un 
sel  bien  défini  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o^i',8go5  de  phosphite  acide  de  potasse  ont  donné  0,177  d^'eau. 

II.  oKr,658  lie  phosphite  acide  de  potasse  ont  donné  0,998  de  chlorure  de 
platine  et  de  potassium. 

lU.  0^^,587  d^un  autre  échantillon  ont  donné  0,876  de  chlorure  de  pla- 
tine et  de  potassium. 
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Phosphite  neutre  de   soude. 

Lorsqu'on  neutralise  l'acide  phosphoreux  par  le  carbonate 
de  soude,  et  qu'on  évapore  dans  le  vide,  on  obtient  un 
sirop  épais  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 
Ce  sel,  déliquescent  à  Tair,  s'effleurit  par  un  séjour  pro- 
loDgé  dans  le  vide.  Je  me  suis  assuré,  parTanalyse,  que 
ce  sel  renferme  ii  équivalents  d'eau,  et  qu'il  en  retient 
I  à  3oo  degrés.  Sa  formule  est ,  par  conséquent , 

P0%  2Na  0, 1 1 HO  =  PHO*,  iNa  O  -\-  loHO. 

Phosphite  acide  de  soude. 

Une  dissolution  du  sel  précédent,  mélangée  avec  une 
quantité  d'acide  phosphoreux,  égale  à  celle  qu'elle  con- 
tient déjà,  ne  fournit,  par  Tévaporation  dans  le  vide, 
qu'une  masse  cristalline  confuse,  imprégnée  d'une  eau  mère 
très-épaisse.  Pour  obtenir  des  cristaux  bien  définis  de  phos- 
phite acide  de  soude ,  il  faut  diviser  une  dissolution  en  trois 
parties ,  neutraliser  le  premier  tiers  par  du  carbonate  de 
soude ,  et  ajouter  les  deux  autres  à  la  dissolution  neutre. 
La  liqueur  fournit,  par  Tévaporation  dans  le  vide,  des 
prismes  très-nets  et  très-brillants.  Ces  cristaux  sont  très- 
déliquescents  à  Tair,  mais  ne  s'altèrent  pas  dans  le  vide  sec  ; 
à  200  degrés,  ils  perdent  3,7  pour  100  =  i  équivalent 
d'eau  (le  calcul  exige  2,9  pour  100).  Us  renferment 

3P0*, aNaO,  8HO  =  afpHO*  |  ^^^  H- PHO^  2HO  -+-  Aq. 

C'est,  comme  on  voit,  une  combinaison  de  phosphite  acide 
de  soude  avec  de  l'acide  phosphoreux ,  renfermant  i  équi- 
valent d'eau  de  cristallisation.  Les  sept  autres  équivalents 
d'eau,  que  ce  sel  donne  à  l'analyse,  doivent  être  considérés 
comme  de  l'eau  basique  et  comme  de  l'eau  de  constitu- 
tion. En  effet,  ils  ne  se  dégagent  pas  par  l'action  de  la  cha- 
leur, et  si  l'on  chauffe  le  sel  à  240  ou  25o  degrés ,  il  fournit 
de  l'hydrogène  phosphore ,  en  laissant  un  résidu  de  phos- 
phate. 
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Voici  les  résultats  qu'il  a  donnés  à  l'analyse  : 

I.  a^,o36  de  phospbile  acide  de  soude,  brûlés  par  Poxyde  de  cuÎTre,  ont 
donné  0,497  d^eau. 

II.  iKr,i84  d''un  autre  échantillon  ont  donné  o,a86  d^ean. 

m.  i8T,42a  du  même   échantillon,   oxydés  par  Taeide   nitrique,   ont 
donne  3, 200  de  phosphate  de  baryte. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

K  II.  ni.  Calent, 

Phosphore. ...  « '/  n  31,98        3i,73 

Eau ^4i        ^»i^  "  ^»7^ 

Phosphite  d^ ammoniaque. 

Ce  sel  s'obtient  facilement  en  évaporant,  au-dessus  d'une 
capsule  remplie  d'acide  sulfurique,  une  dissolution  con- 
centrée remplie  d'acide  phosphoreux,  sursaturée  d'ammo- 
niaque. U  cristallise  en  prismes  assez  volumineux,  déliques- 
cents, et  perdant  facilement  une  partie  de  leur  ammoniaque* 
Il  est  impossible  de  dessécher  le  phosphite  d'ammoniaque 
dans  le  vide,  ou  d'en  évaporer  une  dissolution  à  l'aide 
de  la  chaleur,  sans  le  rendre  acide.  Lorsqu'on  le  chauffe 
pendant  quelques  moments  à  100  degrés,  il  perd,  outre  un 
peu  d'ammoniaque ,  i3  pour  100  d'eau ,  ce  qui  correspond 
à  2  équivalents.  Lorsqu'on  prolonge  Faction  de  la  chaleur, 
il  diminue  constamment  en  poids ,  en  perdant  de  l'ammo- 
niaque. 

Voici  les  résultats  que  m'a  donnés  l'analyse  du  phosj^ite 
neutre  d'ammoniaque: 

I.  09^^7615  brûlés  par  Toxyde  de  cuivre  ont  donné  o,5S5  d^eau. 

II.  oc^r,58a  ont  donné  0,4^^  d'eau. 

III.  osr^^oo  ont  donné  o»5i4  d'eau. 

IV.  offCy^oi  ont  donné  1 ,014  de  chlorure  de  platine  ammoniacal. 

V.  oKry44^  ^^^  donné  i  ,489  de  chlorure  de  platine  ammoniacal. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes , 

I.  II.  III.  IV.  v. 

Eau 72,88       73,53       73,42  //  r/ 

Ammoniaque...  n  n  n  25,91        25,66 

La  formule 

PHO*,2H*AzO-f-2HO 
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exige  : 

Calcul. 

Eau 73,16 

Ammoniaque.. a5,36 

Phosphite  neutre  de  baryte. 

C'est  un  précipité  grenu  que  l'on  obtient  par  double  dé- 
composition. Les  analyses  que  j^ai  faites  sur  ce  sel  s'accor- 
dent avec  celles  qu'a  publiées  M.  H.  Rose ,  et  qui  conduisent 
à  la  formule 

PH0*,2Ba0,  HO. 

J  ajouterai  seulement  qu'entre  1 5o  et  200  degrés,  ce  sel  perd 
2,6  pour  100  d'eau,  i  équivalent  d'eau  tend,  par  conséquent, 
à  se  dégager  par  la  dessiccation. 

Phosphite  acide  de  baryte. 

On  peut  préparer  ce  sel  en  traitant  le  phosphite  neutre  de 
baryte  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour 
le  décomposer  complètement.  Il  est  cependant  préférable  de 
le  faire  directement  en  neutralisant  une  dissolution  d'acide 
phosphoreux  pur  par  de  la  baryte  ou  du  carbonate  de  ba- 
ryte jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former  un  précipité 
permanent,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur  dans  le  vide. 
Il  se  présente  alors  sous  forme  de  mamelons  ternes ,  solu- 
bles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  L'eau  bouillante 
les  décompose  en  un  sel  neutre  qui  demeure  insoluble  et 
en  un  sel  plus  acide  qui  se  dissout.  Dans  ce  sel  nous  re- 
trouvons encore  la  tendance  remarquable  des  phosphites 
acides  à  se  combiner  avec  un  excès  d'acide  phosphoreux  \ 
il  suffit  de  mélanger  les  cristaux  opaques  et  mal  définis  de 
ce  sel  avec  de  l'acide  phosphoreux  pour  obtenir  de  petits 
cristaux  durs  et  transparents  qui  renferment  un  excès  d'a- 
cide phosphoreux. 

Le  phosphite  acide  de  baryte  perd  par  la  dessiccation 
I  équivalent  d'eau,  et  sa  formule  est 


pho'jJ^Vho. 


i4. 
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Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  i^r,  1^5  ont  donné  o,8365  de  sulfate  de  baryte. 

II.  iKr,586  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre  ont  donné  0,27$  d'eau. 

III.  oKr^giS  ont  donné  o,i58 d'eau. 

IV.  2K>f,097  ont  donné  0,367  d'eau. 

V.  i^r^igi  ont  perdu  à  i5o degrés,  o,o65  d'eau,  soit  5,6  pour  100.  Le 
calcul  exige  5,6  pour  100. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II.  III.  lY.  Calcul. 

Baryte 47,94  n  "  »  47»97 

Eau "  >7»33        17, ni         17,02         16,92 

Phosphite  acide  de  chaux. 

On  peut  le  préparer  en  traitant  l'acide  phosphoreux  par 
du  marbre  blanc  \  il  arrive  un  moment  où  le  dégagement 
d'acide  phosphoreux  cesse.  En  évaporant  alors  la  liqueur 
dans  le  vide ,  elle  s'y  prend  en  croûtes  cristallines  formées 
par  des  aiguilles  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres.  En 
ajoutant  de  l'alcool  dans  une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel, 
on  obtient  un  précipité  de  phosphite  neutre  de  chaux,  tan- 
dis qu'un  sel  acide  reste  dans  la  dissolution.  La  composition 
du  phosphite  acide  de  chaux  est  exprimée  par  la  formule 

(  CaO 
PHO*  }  -H  HO. 

I  HO. 

11  perd  un  équivalent  d'eau  par  la  dessiccation.  Voici  les 
résultats  qu'il  a  donnés  à  l'analyse: 

I.  iSr^'jtio  ont  donné  0,7875  de  sulfate  de  chaux. 

II.  iirr,oi5  ont  donné  o,35i  d'eau. 

III.  iKr,o465  ont  donné  o,255  d'eau. 

IV.  i8nr,207  ont  perdu  à  i5o degrés,  o,io35  d'eau,  soit  8,5  pour  100.  Le 
calcul  exige  8,1  pour  100. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

1-  II.  III.  Calcul. 

Chaux 25,09  "  "  25,22 

Eau '/  24,73        24,36        24,3s» 


f 
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Phosphite  de  cuii^re. 

Eb  précipitant  uue  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  par 
du  phosphite  d'ammoniaque ,  on  obtient  un  précipité  flo- 
conneux blanc 7 bleuâtre.  Pour  préparer  le  phosphite  de 
cuivre  dans  un  état  convenable  pour  l'analyse ,  il  faut  trai- 
ter une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  par  une  dissolution 
d'acide  phosphoreux  ;  il  se  forme ,  au  bout  de  quelques  in- 
stants ,  un  précipité  grenu  et  cristallin  dont  la  composition 
est  exprimée  par  la  formule 

PHO*,aCuOH-4HO. 

Ce  sel  perd  i5  pour  loo  d'eau  par  la  dessiccation  à  i3o  de- 
grés ,  en  se  réduisant  en  grande  partie.  L'acide  phosphorique 
formé  retient  un  peu  d'eau,  ce  qui  explique  pourquoi  la 
perte  que  ce  sel  éprouve  par  la  calcination  n'est  pas  celle 
que  le  calcul  indique  (20  pour  100). 

Le  phosphite  de  cuivre  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants: 

I.  ofyGéi  de  ce  sel  ont  donné  o,3o3  d^oxyde  de  cuivre. 

II.  offr^S^  ^  ce  >e]  y  brûlés  par  Toxyde  de  cuivre,  ont  donné  0,159  d^eau. 

III.  oK>',6o9  de  ce  sel  ont  donné  0,1 53  d'^eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.  U.  m.  Calcul. 

Oxyde  de  cuivre...     44*4^  "  "  4^ '9.9 

Eau n  '-25,09       ^,12        34)9^ 

Phosphite  de  plomb. 

C'est  un  précipité  blanc  très-lourd,  qu'on  obtient  en 
mélangeant  des  dissolutions  d'acétate  neutre  de  plomb 
et  d'acide  phosphoreux ,  ou  de  phosphite  d'ammoniaque. 
U  ne  perd  pas  d'eau  par  la  dessiccation.  Par  l'action  d'une 
température  très-élevée ,  ce  sel  dégage  de  l'hydrogène  phos- 
phore, et  noircit  par  suite  de  la  formation  d'un  peu  de  phos- 
phure  de  plomb. 


(M) 

Les  analyses  que  j^ai  faites  sur  ce  sel  conduisent,  commet 
celles  de  M.  H.  Rose  ,  à  la  formule 

PHOSaPbO. 

PhospMte  de  plomb  basique. 

On  l'obtient  à  Taide  du  sous-àcétate  de  plomb  et  du 
phosphite  d'ammoniaque.  Ce  sel  ne  parait  pas  avoir  une 
composition  bien  constante^  il  m'a  donné,  à  l'analyse , 
2,7  —  3,0  pour  100  d'eau,  et  82  pour  100  d'oxyde  de 
plomb  ^  ce  qui  conduit  à  la  formule 

PHO*,  aPbO-f-PbO. 

Je  résumerai  mes  analyses  sur  les  pbosphites  dans  le  ta- 
bleau suivant  ; 
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ihUes  analysés. 

phoreux  cris- 

o  neutre  de  po- 
esséclié  à  280 

•     •••9*      ••••••• 

e  acide  de  po- 

;e     neutre    de 
cristallisé .... 

te  neutre  dessé- 
3oo  degrés.... 

te  ac.  de  soude. 
Lte  d^ammonia- 

ite  neutre  de  ba- 
(H.  Rose) 

lite  ac.  de  baryte. 

lite  ac.  de  chaux. 

iite   de    manga- 
(H.  Rose) 

bile  de  protoxyde 
lin  (H.  Rose). . . . 

hite  de  cuivre... 

hite  de  plomb., 
hite  de  plomb  ba- 
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Pfl(y,aHO. 


PHO*,îiKO. 


a^PHO*,^^WpHO*,  aHO. 


PHO*,2NaO. 


PHO*,aNaO. 

(«■"•.ïî) 


-^PHO*,aHO. 


PHO*,aH*AaO. 


PH0*,2Ba0. 


PHO% 


BaO 
HO' 


■AU 

de 

crlitalllsft- 

tlon. 


n 


H 


M 


10  HO. 


HO. 


3  HO. 


HO.^ 


EBMAftQCBS. 


A  iOO  degrés,  ce  sel  perd 
son  eau  de  Grittalllsation. 


Ce  sel  perd  1  équlTSlent 
d*eaa  par  la  dessiccation. 


A 100  degrés,  ce  sel  perd 
s  HO  et  de  rammoniaqoe. 
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PHO*    ^^. 
PHO,   jjQ. 


PHO*,  aMnO. 

PHO*,aSnO. 
PH0*,2Cu0. 

PH0*,2Pb0. 
PHO*,aPbO-+-PbO? 


Ces  trois  sels  perdent 
-f-     HO.  \  1 4qQiYalent  d'eaa  par  la 
\  dessiccation. 


HO 


•  I 


H 


n 


4  HO. 


H 


n 


A  180  degrés  ;  ce  sel 
perd  son  ean  de  cristalli- 
sation et  se  décompose. 


n  résulte  de  ces  analyses,  aînsi  que  de  celles  que 
tf.  H.  Rose  a  publiées  il  y  a  déjà  longtemps,  que  les  phos- 
)hites  n'existent  pas  à  Fétat  anhydre. 
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J'ai  fait  voir  que  les  phospintes  neutres  convenablement  "■ 
desséchés  renferment  au  moins  i  équivalent  d'eau  ;  quant  - 
aux  pliosphites  acides,  la  quantité  d^eau  avec  laquelle  ils 
restent  combinés  varie  suivant  la  proportion  d'acide  phos- 
phoreux qu'ils  renferment. 

Cet  oxygène  et  cet  hydrogène,  que  les  phosphites  renfer- 
ment toujours,  ne  s'en  dégagent  jamais  à  l'état  d'eau  lors- 
qu'on soumet  ces  sels  à  l'action  de  la  chaleur.  J'admets 
que  ces  éléments ,  intimement  unis  au  phosphore  et  à  l'oxy- 
gène ,  sont  essentiels  à  la  constitution  de  l'acide  phospho- 
reux. D'après  cela ,  la  formule  de  cet  acide  considéré  à  l'état 
anhydre  devient  PHO*,  au  lieu  de  PO*. 

Les  arguments  que  je  puis  présenter  en  faveur  de  cette 
opinion  sont  analogues  à  ceux  que  j'ai  fait  valoir  pour  l'acide 
hypophosphoreux  ;  il  me  paraît  donc  inutile  d'y  insister  da- 
vantage. Qu'il  me  soit  permis  seulement  de  discuter  quel- 
ques objections  que  l'on  pourrait  faire  à  ma  théorie. 

On  pourrait  admettre  d'abord  que  l'acide  phosphoreux , 
qui  contient  3  équivalents  d'eau  à  l'étal  cristallisé,  est  un 
acide  tribasique,  et  que  l'équivalent  d'eau  que  les  phosphites 
renferment  y  joue  le  rôle  de  base.  Dans  cette  hypothèse,  le 
phosphite  de  soude  aurait  la  constitution  du  phosphate  de 
soude  ordinaire  : 

I     ÎT  O  ^®''^*^  analogue  à  PO'  {     p   n* 

Mais  l'analogie  que  l'on  remarque  entre  ces  formules 
n'existe  réellement  pas  entre  les  sels ,  comme  le  prouveront 
les  expériences  suivantes. 

Si  l'on  décompose  le  phosphate  neutre  de  soude  par  l'acé- 
tate de  plomb,  il  se  précipite  du  phosphate  de  plomb  tri- 
basique,  et  la  liqueur  devient  acide.  On  voit  que,  dans  cette 
circonstance ,  la  molécule  d'eau  du  sel  de  soude  est  rem- 
placée par  une  molécule  d'oxyde  de  plomb. 

Rien  de  semblable  n'a  lieu  avec  le  phosphite  de  soude. 
Lorsqu'on  précipite  ce  sel  par  l'acétate  de  plomb,  la  liqueur 
reste  neutre,  et  l'on  obtient  du  phosphite  de  plomb  biba- 
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sique.  L'équivalent  d'eau  du  phosphite  de  soude  ne  peut 
donc  pas  être  remplacé  par  de  Toxyde  de  plomb.  Bien 
plus  :  lorsqu'à  l'aide  du  sous-acétate  de  plomb  on  forme 
du  phosphite  de  plomb  surbasique ,  on  retrouve  dans  ce 
sel  la  molécule  d'eau  du  sel  neutre.  Cette  eau  ne  possède 
donc  pas  le  caractère  essentiel  de  l'eau  basique,  celui  de 
se  déplacer  sous  l'influence  d'un  excès  de  base  fixe. 

Aux  arguments  que  je  viens  de   présenter  je  puis  en 
ajouter  d'autres  qui ,  je  l'espère,  sont  décisifs.  Je  suis  par- 
venu, en  effet,  à  introduire  l'acide  phosphoreux  dans  des 
combinaisons  organiques,  et  le  pouvoir  basique  de  ces  com- 
posés ne  laissera  plus  de  doute  sur  celui  de  l'acide  phos- 
phoreux, qui  doit  être  envisagé  comme  un  acide  bibasique. 
n  reste  maintenant  une  objection  qui ,  au  premier  abord, 
parait  plus  sérieuse.  On  a  obtenu  l'acide  phosphoreux  à 
l'état  anhydre  •,  ses  propriétés  ont  été  étudiées  par  MM.  Ber- 
zelius  et  Steinacher.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  flocons 
blancs  et  légers  que  l'on  peut  sublimer  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, et  qui  ne  rougissent  pas  le  papier  de  tournesol  sec. 

L'existence  de  ce  corps  intirme-t-elle  la  théorie  que  je 
viens  de  présenter?  je  ne  le  crois  pas.  La  nature  et  les  fonc- 
tions chimiques  des  corps  que  l'on  a  appelés  acides  anhy- 
dres sont  à  peu  près  inconnues.  Leurs  propriétés  tendent  à 
les  éloigner  des  acides  proprement  dits ,  et  c'est  avec  raison 
que  M.  Gerhardt  a  proposé  de  les  désigner  sous  le  nom 
àî* anhydrides.  A  mon  avis ,  la  composition  de  ces  corps  ne 
jette  aucune  lumière  sur  la  constitution  des  acides  propre- 
ment dits.  Aurai t-on  découvert  la  constitution  de  l'acide 
tartrîque  et  des  tartrates  par  l'analyse  de  l'acide  tartrîque 
anhydre?  Non,  ce  n'est  qu'en  étudiant  attentivement  les 
sels  que  fonue  un  acide,  que  Ton  peut  espérer  de  dévoiler 
sa  véritable  nature  et  l'arrangement  intime  de  ses  molé- 
cules. 

Telles  sont  les  vues  qui  m'ont  guidé  dans  l'étude  des 
acides  hypophosphoreux  et  phosphoreux. 
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TROISIÈME    PARTIE. 
COMBINAISONS  ÉTHÉBÉBS  DB  LUCIDE  PnOSPHORSDX. 

Acide  éthérophosphoreux  (PHO%  C*H»0,  HO). 

Cette  combinaison  correspond  à  l'acide  phosphovinique 
et  prend  naissance  par  Faction  du  protochlorure  de  phos- 
phore sur  Falcool. 

Comme  tous  les  acides  viniques  ,  Tacide  éthérophospho- 
reux est  peu  stable  ;  sa  dissolution  aqueuse  se  décompose 
facilement  en  acide  phosphoreux  et  en  alcool. 

Les  éthérophosphites  ont  plus  de  stabilité ,  mais  ils  n'af- 
fectent pas,  en  général,  des  formes  bien  définies^  il  n'y  a  que 
celui  de  plomb  qui  cristallise  facilement. 

Éthérophosphite  de  baryte. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  verse  peu  à  peu  du  protochlorure 
de  phosphore  dans  un  excès  d'alcool  à  36  degrés.  Il  faut  avoir 
soin  de  n'opérer  ce  mélange  que  goutte  à  goutte  et  de 
refroidir  l'alcool;  caria  réaction  est  très-violente  et  dégage 
beaucoup  de  chaleur. 

Les  produits  qui  se  forment  dans  ces  circonstances  sont 
de  l'acide  éthérophosphoreux,  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'éther  chlorhydrique;  en  outre,  il  se  forme  toujours, 
comme  produit  accidentel,  une  certaine  quantité  d'acide 
phosphoreux. 

On  comprend  facilement  qu'il  n'est  pas  avantageux  d'em- 
ployer pour  cette  préparation  de  l'alcool  absolu  ;  car ,  en 
supposant  que  2  molécules  d'alcool  entrent  dans  la  réaction 
et  que  l'une  d'elles  soit  complètement  décomposée  en  éther 
chlorhydrique,  il  faudrait  encore  2  molécules  d'eau  pour 
que  la  réaction  put  s'effectuer.  On  a ,  en  effet, 

a(C*H«0')H-Pa"-+-2H0  =  PH0*  |^*^*  ^-+-C*H»CI-4-aHCl. 
On  se  débarrasse  de  l'acide  chlorhydrique  en  concentrant 
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la  liqueur  à  une  douce  chaleur  ^  il  est  bon  de  la  chauffer 
dans  le  YÎde  en  interposant  entre  le  ballon  qui  la  renferme 
et  la  machine  pneumatique  un  long  tube  rempli  de  frag- 
ments de  potasse  caustique.  La  liqueur  acide  et  sirupeuse 
qui  reste  est  saturée  ensuite  par  le  carbonate  de  baryte  *,  il  se 
forme  un  abondant  dépôt  de  phosphite  de  baryte ,  et  Fé- 
thérophosphite  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est  évaporée 
à  siccité  dans  le  vide ,  et  le  résidu  redissout  dans  Talcool 
absolu  pour  séparer  les  traces  de  chlorure  qu'il  peut  ren- 
fermer. La  solution  alcoolique  fournit ,  par  une  nouvelle 
éyaporation   dans    le    vide,    l'éthérophosphite  de  baryte 
pur. 

Ce  sel  ne  cristallise  pas;  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  blanche,  friable,  déliquescente.  Il  est  très-soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  sa  dissolution  alcoolique  est  pré- 
cipitée par  Féther. 

A  Fétat  sec ,  il  ne  s'altère  pas  à  Fair ,  mais  sa  solution 
aqueuse  ne  tarde  pas  à  devenir  acide  ;  si  elle  est  concentrée, 
elle  laisse  déposer  peu  à  peu  les  cristaux  de  phosphite  acide 
de  baryte,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'alcool. 

A  une  température  élevée,  le  sel  se  décompose  complète- 
ment en  sç  boursouflant  ;  il  se  dégage  d'abord  des  produits 
inflammables  provenant  de  la  décomposition  de  Féther, 
puis  on  voit  apparaître  de  l'hydrogène  phosphore ,  et  il  reste 
un  résidu  rouge  renfermant  une  petite  quantité  d'une  ma- 
tière rouge  phosphoreuse  et  du  phosphate  de  baryte. 

Comme  ce  sel  ne  cristallise  pas  et  qu'il  parait  avoir  une 
grande  tendance  à  retenir  un  peu  d'alcool,  les  résultats 
qu'il  a  donnés  à  l'analyse  ne  sont  pas  très-satisfaisants  ;  ils 
paraissent  conduire  cependant  à  la  formule 

L  C*H»0 
PHO*  } 

f  BaO. 

Èthérophosphite  de  potasse. 
Je  Fai  préparé  par  double  décomposition  avec  le  sel  pré- 


1 
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cèdent  et  le  sulfate  de  potasse.  Sa  dissolution,  concentrée 
dans  le  vide,  a  fini  par  se  prendre  en  un  sirop  très-épaîs 
qui  a  refusé  de  cristalliser. 

Éthérophosphite  de  plomb. 

On  l'obtient  en  saturant  l'acide  éthérophosphoreux  pré- 
paré à  l'aide  du  sel  de  baryte,  par  du  carbonate  de  plomb 
récemment  précipité  et  évaporant  la  solution  dans  le  vide. 
Il  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes ,  jurasses 
au  toucber,  inaltérables  à  l'air  et  dans  le  vide  sec,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  insolubles  dans  l'éther  ^  sa  disso- 
lution se  décompose  à  la  longue  en  déposant  du  phospbite. 

Ce  sel  est  très-bien  défini  \  aussi  a-t-il  donné  à  l'analyse 
des  résultats  très-nets  : 

I.  o^r^^^S  de  ce  sel ,  biglés  par  Toxydc  de  cuivre,  ont  donné  o  ,3i5  d'acids 
carbonique  et  0,198  d^cau. 

II.  isr,  168  dVn  autre  échantillon  (légèrement  coloré  en  jaune  par  la  pré- 
sence d^une  matière  organique  étrangère)  ont  donné  0,491  d'acide  carbo- 
nique et  Oy3oi  d^eau. 

III.  osr,5o8  du  premier  échantillon  ont  donné  o,265  d'oxyde  de  plomb. 

IV.  i^'jOQÎ  provenant  de  la  seconde  préparation  ont  donné  o, 568  d'oxyde 
de  plomb. 

V.  o9i',9iod'un  autre  échantillon,  oxydés  par  l'acide  nitrique,  ont  donné 
0,775  de  phosphate  de  plomb  monobasique. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.             II.              III.  IV.            V.  Calcul. 

Carbone 11,04  ii,45          "  "            "  ii,23 

Hydrogène 2,82      2,86          »  >i            "  a  ,81 

Plomb //            ff  48,23  48,41         "  48,49 

Phosphore. w            n             «  «  14 ,85  1 4 ,98 

Oxygène. »            n              "  »            "  a2 ,49 

100,00 

Le  léger  excès  de  carbone  qu'a  donné  la  seconde  analyse 
provient  de  la  cause  que  j'ai  déjà  signalée. 
La  formule 


PHO*  î 
I  1^1 


C*  H^  O 
PHO*  l  9 

'bO 
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qui  s^ accorde  parfaitement  avec  les  nombres  précédents,  ex- 
prime donc  la  composition  de  ce  sel.  L'étbéropbosphite  de 
plomb  peut  être  envisagé  comme  du  pbospbite  dans  lequel 
i  équivalent  d'oxyde  de  plomb  aurait  été  remplacé  par 
I  équivalent  d'oxyde  d'étbylium. 
Si  la  formule  de  ce  sel  était 

/  C*H»0 
PO'Î  , 

1  PbO 

on  aurait  dû  obtenir  5o,6  de  plomb  et  seulement  a, 5 
pour  ICO  d'hydrogène*,  la  seconde  analyse,  par  exemple, 
aurait  donné ,  dans  cette  supposition ,  un  excès  de  o^'',o32 
deau,  ce  qu'il  est  impossible  d'admettre^  car,  pour  éviter 
I  eau  hydroscopique,  le  mélange  a  été  fait  avec  des  matières 
finement  pulvérisées  dans  le  tube  à  combustion  même,  à 
Taide  d'un  fil  de  fer  dont  le  bout  était  recourbé  en  spirale. 

Éthérophosphite  de  cuwre. 

m 

J'ai  préparé  ce  sel  par  double  décomposition  comme  le 
sel  de  potasse  ;  il  ne  cristallise  pas  et  se  dessèche  dans  le 
Tide  en  une  masse  bleue ,  molle  et  déliquescente ,  qui  se 
réduit  peu  à  peu  en  donnant  du  cuivre  métallique. 

Éther  amylophosphoreux  (  PHO* ,  2  C  *  ^  H  *  *  O) . 

Lorsqu'on  verse  du  protochlorure  de  phosphore  dans  de 
lalcool  amylique,  il  se  produit  une  réaction  très-vive;  la 
liqueur  s'échauffe  beaucoup ,  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  en  abondance.  Si  l'on  a  soin  de  refroidir  le  vase 
dans  lequel  on  opère  ce  mélange ,  il  arrive  bientôt  un  mo- 
ment où  la  réaction  s'arrête.  En  effet,  le  chlorure  de  phos- 
phore ne  rencontre  dans  l'alcool  amylique  qu'une  seule 
molécule  d'eau  capable  d'être  décomposée  avec  facilité. 
Pour  opérer  la  décomposition  complète  de  i  équivalent  de 
chlorure  de  phosphore ,  il  faut  donc  le  concours  de  3  équi- 
valents d'alcool  amylique;  dans  ces  conditions,  il  se  forme 
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impur  et  coloré.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute 
à  la  liqueur  son  volume  d*  eau ,  on  agite  le  tout,  et  on  laisse 
reposer.  Il  se  rassemble,  à  la  surface,  une  couche  huileuse 
fonnée  d'éther  amylophosphoreux  et  d'acide  amylophos- 
phoreux.  On  la  décante,  et  on  la  lave  à  plusieurs  reprises  à 
Teaupure  pour  éliminer  Tacide  chlorhydrique ,  et,  finale- 
meDt,  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude  pour  séparer 
lacide  amylophosphoreux.  Quand  la  couche  huileuse  est 
devenue  neutre  au  papier  de  tournesol,  elle  ne  consiste 
jius  qu'en  éther  amylophosphoreux.  On  achève  la  purifi- 
cation de  ce  corps  en  le  lavant  encore  une  ou  deux  fois  à 
Teatt  pure ,  et  en  le  chauffant  à  plusieurs  reprises  à  80  ou 
100  degrés  dans  le  vide  ,  pour  le  débarrasser  de  l'eau  et  du 
chlorhydrate  d'amylène  qu'il  retient  encore.  En  le  distillant 
dans  le  vide ,  on  l'obtient  parfaitement  incolore ,  mais  il  est 
préférable  de  ne  pas  le  soumettre  à  cette  épreuve  qui  lui 
fait  subir  une  légère  altération.  En  effet,  le  résidu  de  la 
distillation  est  toujours  acide ,  et  le  produit ,  distillé ,  ren- 
ferme de  l'alcool  amylique ,  comme  je  m'en  suis  assuré  par 
des  analyses  répétées. 

L'éther  amylophosphoreux  est  un  liquide  incolore  ou  lé- 
gèrement coloré  en  jaune  ;  son  odeur  est  assez  faible  et 
rappelle  celle  de  l'alcool  amylique  ;  sa  saveur  est  très-pi- 
quante et  désagréable^  à  19^,5  sa  densité  est  de  0,967.  Il 
bout  à  une  température  élevée,  en  se  décomposant  en  par- 
tie, ce  qui  m'a  empêché  de  prendre  sa  densité  de  vapeur. 

Il  ne  s'enflamme  pas  h  l'approche  d'un  corps  en  combus- 
tion» &  moins  qu'il  ne  soit  fortement  chauffé.  Un  papier 
qui  en  est  imprégné  brûle  avec  une  flamme  blanchâtre  et 
phosphoreuse,  en  laissant  un  charbon  difficile  à  inci- 
nérer. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  sombre,  il  fournit  des  produits  gazeux,  parmi  les- 
quels on  remarque  de  l'hydrogène  phosphore.  Conservé 
pendant  quelque  temps  à  l'air  humide  ou  dans  un  vase  mal 


\ 
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/  .,-  ître ,  qui  a  bien  voulu  me  confier  la  balance  pré- 

>,.  '  '  s'est  servi  pour  les  analyses  de  Taîr,  ne  m'avait 

^.  ^er  un  procédé  plus  simple  et  plus  exact.  Il 

y^  Téther  amylophosphoreux  par  J'oxyde  de 

^   '^  t  courant  de  gaz  oxygène ,  et  à  déterminer 

^  ^  wXactes  du  tube  à  combustion ,  avant  et  après 

,0,  la  proportion  d'acide  phosphorique  fixé  sur 
-.  Ce  procédé,  bien  étudié,  m'a  fourni  des  résultats 
.tisfaisants ,  et  comme  je  pense  qu'il  pourra  servir  dans  des 
circonstances  analogues  pour  doser  le  phosphore  dans  les 
matières  organiques,  je  crois  devoir  indiquer  ici  les  pré- 
cautions que  nécessite  son  emploi.  Il  est  indispensable  de 
choisir  pour  cette  analyse  du  verre  blanc  de  Bohème  ou  de 
Plaine-de-Walsh ,  qui  résiste  sans  se  déformer  à  l'action 
d'une  chaleur  rouge.  Il  va  sans  dire  qu'il  faut  employer  de 
l'oxyde  de  cuivre  pur,  provenant  de  la  calcination  du  ni- 
trate; avant  de  m'en  servir,  j'ai  toujours  eu  soin  de  le 
chaufier  au  rouge  dans  un  courant  d'oxygène,  La  combus- 
tion elle-même  doit  s'effectuer  dans  un  courant  de  ce  gaz 
pur  et  sec  ;  car,  si  l'on  se  contentait  de  brûler  la  matière  par 
l'oxyde  de  cuivre,  et  d'oxyder,  à  la  fin  de  l'opération,  le 
cuivre  réduit,  comme  cela  se  pratique  dans  les  analyses  or- 
dinaires ,  il  serait  presque  impossible  de  se  garantir  de  la 
formation  de  protoxyde  de  cuivre.  Ce  corps,  en  fondant  et 
prenant  de  la  cohérence,  résisterait  ensuite  à  Faction  de 
Toxygène.  En  faisant  marcher  le  courant  de  gaz  oxygène 
d'une  manière  lente  et  non  interrompue  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération ,  on  évite  l'inconvénient  que  je  viens 
de  signaler,  sans  cependant  donner  lieu  à  des  détonations. 

Voicî  maintenant  les  résultats  que  m'ont  donnés  mes  ana- 
lyses d'éther  amylophosphoreux  : 

I.  o»',3735  ont  donné  0,74^^  d'acide  CO'  et  0,347  d'eau. 
IL  €«',475  ont  donné  0,947  d'acide  CO*  et  0,439  d'eau. 
m.  Qgr^Tâ  ont  donné  0,838  d'acide  GO'  et  0,393  d'eau. 
IV.  osi',5oo  ont  donné  i,00!i  d'acide  CO'  et  0,471  d'eau. 
Àrm.  de  Chim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XVI.  (Février  1846.J  l5 
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V.  o8r,^66  ont  donné  i  ,5i8  d'acido  CO*  et  o,7a3  d'eau. 

VI.  i^,i3o5,  traités  pendant  quarante-huit  heures  par  Tacide  nitrique 
bouillant  et  ensuite  par  une  quantité  pesée  de  lilharge  pure ,  ont  donné  0,399 
d'acide  phosphorique. 

VII.  ii^r,o65|  brûlés  par  Poxyde  de  cuivre,  ont  donné  o,3i3  d'acide  phos- 
phorique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 


Par 

Par 

l'acide 

l'oxy- 

nitrique. 

gène. 

VI. 

VII. 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Carbone ^4»'7  ^4»^^  54>02  54,65  54,04  "  " 

Hydrogène 10, 32  10,26  10, 32  10,46  10, 4^  "  " 

Phosphore rt              n              n              n              »  II  y^5  i3 ,06 

Un  autre  échantillon  a  donné  : 

VIII.  oKr,383  d'éther  ont  fourni  0,764  d'acide  CO'  et  o,36o  d'eau. 

IX.  iirr,072,  brûlés  par  Toxyde   de  cuivre  pur  dans  un  courant  d'oxy- 
gène, ont  donné  o,3io  d'acide  phosphorique. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

VIII.  IX. 

Carbone 54»39  n 

Hydrogène 10 ,43  n 

Phosphore ti  12, 85 

Le  calcul  exige  : 

PH0*,2C»«H'»0 

Carbone 53 ,81 

Hydrogène 10, 3i 

Phosphore 14, 34 

Oxygène 21 ,54 

100,00 

On  remarque  que  ces  analyses  ont  donné  un  léger  excès 
de  carbone ,  et  que  le  chiffre  trouvé  pour  le  phosphore  est 
trop  faible.  Cette  circonstance  s'explique  facilement  par  la 
présence  d'un  peu  d'alcool  amylique  ou  de  chlorure  d'amy- 
lène  dans  le  produit  analysé.  Ces  deux  corps  sont,  en  effet, 
beaucoup  plus  riches  en  carbone  que  l'éther  amylophos- 
phoreux.  Malgré  cette  imperfection  inévitable  pour  un  corps 
aussi  complexe  et  aussi  difficile  à  purifier,  les  analyses  pré- 
cédentes conduisent  nécessairement  à  la  formule 

PH0*,2C"H'»0. 
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Si  l'éther  amylophosplioreux  contenait  de  Tacide  phos- 
phoreux anhydre,  et,  par  conséquent,  i  équivalent  d'eau 
de  moins  que  ne  l'indique  la  formule  précédente ,  on  aurait 
du  obtenir  56, i  pour  loo  de  carbone,  et  14,9  pour  100  de 
phosphore,  chiffres  qui  s'éloignent  notablement  de  ceux 
que  l'analyse  a  donnés. 

L'éther  amylophosplioreux,  distillé  dans  le  vide,  a  donné 
jusqu'à  54)9-55,3  pour  100  de  carbone*,  mais  il  contient 
évidemment  de  l'alcool  amyliqué  ou  des  produits  de  sadé^ 
composition,  puisque  le  résidu  de  la  distillation  est  toujours 
fcH'tement  acide . 

Acide  amylophosplioreux  (PHOS  C*^  H>*0,  HO). 

Cette  combinaison  correspond  à  l'acide  éthérophospho- 
reux  \  elle  se  forme,  en  même  temps  que  l'éther  amylophos- 
plioreux ,  par  l'action  du  protochlorure  de  phosphore  sur 
l'alcool  amyliqué.  En  traitant  le  liquide  huileux  provenant 
de  cette  réaction ,  et  lavé  d'abord  à  l'eau  pure ,  par  une  so- 
lution de  carbonate  de  soude ,  ce  sel  y  détermine  une  vive 
effervescence  5  l'acide  se  dissout  et  l'éther  amylophosphoreux 
reste,  pourvu  que  les  liqueurs  soient  un  peu  étendues.  Dans 
le  cas  contraire,  tout  se  dissout^  mais  en  étendant  la  liqueur 
avec  de  l'eau ,  il  est  facile  de  séparer  l'éther  amylophospho- 
reux, qui  se  précipite  à  l'état  de  gouttelettes,  et  finit  par  se 
rassembler  à  la  surface  du  liquide.  On  le  sépare  par  décan- 
tation ,  et  l'on  agite  la  solution  aqueuse  d'amylophosphite  de 
soude  avec  un  peu  d'éther,  pour  la  débarrasser  de  l'éther 
amylophosphoreux  qu'elle  retient  encore.  La  liqueur  aqueuse 
est  ensuite  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  qui  déter- 
mine un  trouble  très-considérable,  et  la  séparation  d'une 
couche  huileuse  d'acide  amylophosphoreux.  Ce  liquide  sur- 
nage d'abord,  parce  qu'il  renferme  un  peu  d'éther  sulfurique^ 
mais  celui-ci  s'étant  volatilisé,  l'acide,  naturellement  plus 
lourd  que  l'eau,  se  rassemble  au  fond  du  vase.  Pour  le  séparer 
d'un  peu  de  chlorure  de  sodium  qu'il  retient  encore ,  on  le 

i5t 
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Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

I.  II.  III.             IV.              V.  Calc»l. 

Cftrbone 39»>7  ^9)^4  ^9*1^  39,60         n  ^»^i 

Hydrogène 8,58  8,53  8,61  8,48         n  8,49 

Phosphore n  n  m             m  *9,73  20,91 

Oxygène n  n  n  n  n  3 1 ,  >9 

lOOyOO 

ce  qui  s'accorde  avec  la  formule 

PHO^  C»«  H"  O,  HO. 

Les  combinaisons  que  forme  Facide  amylophospboreux 
avec  les  bases  sont  peu  définies  et  se  décomposent  très-fa- 
cilement. Je  n'ai  pu  obtenir  les  sels  de  potasse  et  de  soude 
qu'à  l'état  gélatineux. 

Le  sel  de  baryte  se  dessèche  dans  le  vide  eu  une  masse 
molle,  déliquescente,  très-soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. C'est  un  précipité  cailleboteux  qui,  même  à  l'état  sec, 
ne  tarde  pas  i  se  décomposer  et  à  répandre  une  odeur  très- 
prononcée  d'alcool  amylique  lorsqu'on  le  conserve  à  Fair 

humide. 

Conclusions^ 

J'ai  établi ,  dans  ce  Mémoire,  les  faits  suivants  : 

1°.  L'acide  hypophosphoreux  est  un  acide  monobasi- 
que \  les  sets  qu'il  forme  avec  les  bases  retiennent  tous  o, 
équivalents  d'eau  ; 

0?,  L'acide  phosphoreux  est  un  acide  bibasique  ; 

3^.  Les  phosphites  neutres  retiennent  au  moins  i  équiva- 
lent d'eau,  dont  les  éléments  sont  unis  intimement  à  ceux 
de  l'acide  phosphoreux  lui-même  ^ 

4**.  L'acide  phosphoreux  a  une  grande  tendance  à  for- 
mer des  sels  acides  qui  renferment  au  moins  a  équivalents 
d'eau  \ 

5°.  Cet  acide  forme  avec  l'alcool  ordinaire  et  l'alcool 
amylique  des  acides  analogues  à  l'acide  phosphovinique  ; 

6®.  n  s'unit  à  2  molécules  d'éther  amylique  pour  formi 
Téther  amylophospboreux  ^ 
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7*'.  On  retrouve,  dans  les  combinaisons  élhérées  de  Fa- 
cide  phosphoreux ,  réquivalenl  d'eau  nécessaire  à  la  conslî- 
tution  de  cet  acide. 

De  ces  faits  on  peut  déduire  les  conséquences  théoriques 
suivantes  : 

Considérés  d'après  la  théorie  de  Lavoisier,  tous  les  acîde» 
du  phosphore  forment  une  série  dont  les  différents  termes 
dérivent  les  uns  des  autres  par  substitution.  L'acide  phos- 
phoreux est  de  l'acide  phosphorique  dans  lequel  i  équiva- 
lent d'oxygène  a  été  remplacé  par  i  équival.  d'hydrogène  5 
dans  l'acide  hypophosphoreux ,  ce  sont  2  molécules  d'hy- 
drogène qui  ont  pris  la  place  de  2  molécules  d'oxygène  : 

Acide  phosphorique PO*  H-  3HO , 

Acide  phosphoreux F  (HO*  )  -*-  aHO, 

Acide  hypophosphoreux P  (H*0")  -H  H  O . 

Ces  relations  ressortent  d'une  manière  tout  aussi  évidente, 
si  l'on  envisage  les  acides  dont  il  s'agit  d'après  la  théorie  de 
Davv.  On  a  alors  : 


iu&esk  monobasiques. 

ACIDES   BIBASIQUES. 

ACIDES   TRIBASIQL'ES. 

PHO» 

Aeide  métaphosphoriqae. 

viv  0 

Acide  paraphosphorique. 

PH"0» 
Acide  phosphorique. 

PH*  0» 

Inconnu. 

PH'O* 

Acide  phosphoreux. 

// 

PH'O* 

Acide  hypophosphoreux. 

»/ 

On  voit  que  la  quantité  d'hydrogène  demeure  constante 
pour  les  acides  hypophosphoreux  ,  phosphoreux  et  phos- 
phorique, et  que  le  pouvoir  basique  de  ces  acides  augmente 
avec  la  proportion  d'oxygène.  Si  l'on  admet  que  l'acide 
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hypophosphoreux  dérive  de  Tacide  métaphospborique ,  on 
s'explique  aisément  pourquoi  il  ne  renferme  qu'une  seule 
molécule  d'hydrogène  capable  d'être  remplacée  par  un  mé- 
tal-, de  même  que  l'on  comprend  que  l'acide  phosphoreux 
dérivant  d'un  acide  bibasique  puisse  renfermer  deux  mo- 
lécules d'hydrogène  basique. 

n  semblerait,  d'après  cela,  que  la  théorie  de  Davy  se 
prête  mieux  que  celle  de  Lavoisier  à  l'explication  des  faits 
qui  sont  consignés  dans  ce  Mémoire.  Les  formules 

PH'O*,  PH«0«    et    PH'OS 

qui  représentent  les  acides  hypophosphoreux ,  phosphoreux 
et  phosphorique ,  sont  d'ailleurs  indépendantes  de  toute 
hypothèse  sur  Tarrangement  intime  des  molécules;  et  au- 
jourd'hui ,  où  les  questions  moléculaires  sont  encore  en- 
tourées de  tant  d'obscurité,  il  convient  peut-être  de  préférer 
la  notation  la  plus  simple ,  celle  cpii  est ,  en  définitive , 
l'expression  directe  des  analyses. 

ÉTUDE 

D'u  pliiiHièie  observé  dans  les  fabriqnes  de  carboiate  de  plonb  ; 

Par  m.  PAYEN. 


Dans  les  fosses  où ,  durant  trente  à  quarante  jours ,  le 
plomb  s'oxyde  et  se  carbonate  sous  les  influences  combinées 
de  l'air,  de  la  température,  des  vapeurs  d'eau,  d'acides 
acétique,  carbonique,  du  carbonate  d'ammoniaque,  etc.,  les 
poutrelles  en  chêne  et  les  planches  en  bois  blanc  ou  sapin 
qui  séparent  les  couches ,  éprouvent  une  altération  profonde 
que  tous  les  manufacturiers  considèrent  comme  une  véri- 
table carbonisation. 

Les  bois,  en  effet,  présentent,  après  avoir  servi  huit 
ou  dix  fois,  les  caractères  extérieurs  du  charbon  :  noirs  ou 
bruns,  légers,  cassant  sous  le  moindre  eifort,  ils  brûlent 
presque  sans  flamme. 
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Malgré  toutes  ces  apparences,  je  jugeai,  d'après  mes  ob-^ 
servatîous  précédentes  sur  la  composition  immédiate  et  les 
altérations  du  bois,  que  le  produit  de  Faltération  spéciale 
dans  les  fosses  à  céruse  devait  être  plus  complexe  qu'on  ne 
Favait  supposé. 

Guidé  par  ces  inductions,  je  parvins  bientôt  à  constater 
les  faits  suivants  : 

i*'.  Le  produit  appelé  charbon  des  fosses  à  céruse  ne 
contient  aucune  quantité  de  charbon  libre. 

st^.  Dans  ce  produit,  la  matière  incrustante  des  fibres 
ligneuses  a  été  transformée  en  une  substance  brune ,  so- 
luble  dans  Teau  ;  cette  substance  contient  de  Tammoniaque 
en  combinaison  :  elle  est  précipitée  par  les  acides  ^  et  en  trois 
autres  matières  solubles  dans  les  alcalis  d'où  on  les  isole , 
par  les  acides  et  par  des  dissolvants  spéciaux. 

En  faisant  réagir  successivement  et  jusqu'à  épuisement 
complet  l'éther,  l'eau,  l'ammoniaque,  la  potasse,  etc., 
sur  un  des  échantillons  du  charbon  des  cérusiers ,  on  obtient 
les  produits  suivants  : 

Matière  grasse  dissoute  par  Tclher 0,20 

Substance  brune  soluble  dans  Peau 32 ,55 

Substance  brune  dissoute  par  Peau  ammoniacale 21,4^ 

Substance  brune  dissoute  par  solution  bouillante  de  potasse 39,00 

Tissu  végétal  altéré 9»8o 

Acétate  d'ammoniaque i  ,00 

Sable  y  sel  de  potasse,  matière  terreuse,  phosphate  de  chaux,  sul- 
fure deploml}...  ^..... 6,3o 

10000 

Les  quatre  premières  substances  sont  dissoutes  par  la  so- 
lution bouillante  de  potasse  caustique. 

Un  morceau  de  sapin ,  altéré  sous  les  mêmes  influences , 
différait  surtout  par  les  proportions  des  substances  solubles 
dans  l'éther  et  l'alcool  :  épuisé  successivemçnt  par  ces  li- 
quides ,  à  l'aide  d'un  appareil  à  distillation  et  filtration  con- 
tinues, il  donna  une  matière  grasse  qui ,  lavée ,  séchée  et 
traitée  par  l'alcool,  céda  une  autre  substance  presque  aussi 
consistante  que  la  cire,  fusible  au-dessous  de  78  degrés, 
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surnageant  Peau  chaude ,  brûlant  avec  une  flamme  très* 
lumineuse. 

Après  l'épuisement  par  Téther,  le  même  bois,  traité 
par  l'alcool,  donna  une  matière  brune,  de  consistance 
grasse  9  cristallisable ,  très -fusible.  On  obtint  ainsi  de 
49  grammes,  par  Téther,  0,795 ,  dont  Teau  enleva  o,435  ; 
les  o,36o  restant  furent  divisés  en 

o,^3i  de  substance  ayant  una  consistance  de  cire 

0,4?  pour  loa 
0,129  ^^  matière  grasse  dissoute  \ 
par  ralcool  bouillant..  I 
rextractfon  par  falcool  j  '  '^^  ^'  ^^' 

directement 0,750  de  mat.  grasse  cristaUis.    ' 

1,110  7,06 

3°.  Les  cellules  primitives  du  bois ,  moins  fortement  al- 
térées dans  le  même  produit,  résistent  à  Teau  et  aux  solu- 
tions alcalines ,  en  sorte  que  leur  coupe  transversale  offre, 
sous  le  microscope,  l'aspect  d'un  tissu  peu  ou  point  in- 
crusté. 

4**.  La  cellulose  translucide,  qui  forme  la  base  de  ces  restes 
de  tissus ,  est  altérée  ^  cependant  elle  offre  les  caractères  des 
parois  périphériques  des  tissus  végétaux,  delà  cuticule  et  des 
cellules  épidermiques  par  exemple,  qui,  injectées  comme 
elle  de  matière  azotée ,  résistent  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  en  présence  de  IJiode  donnant  alors  une  coloration 
orangée ,  sans  développer  ultérieurement  la  couleur  bleue 
ou  violette  qui  caractérise  la  cellulose  pure. 

59,  L'ensemble  de  ces  matières  constitue  le  charbon  des 
cérusiers. 

6**.  L'azote  s'y  trouve  en  partie  combiné  sous  la  forme 
d'anunoniaque  qui  s'en  dégage  abondamment  à  une  tempé- 
rature de  1 3o  degrés ,  donc  cette  température  ,  et  à  plus 
forte  raison  celle  de  la  carbonisation  proprement  dite ,  n'ont 
pu  être  atteintes  dans  les  fosses. 

7^.  D'après  les  analyses  élémentaires  faites  sur  une  pou- 
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trelle  en  chêne  ainsi  altérée ,  le  charbon  des  cérusiers 
composerait  (i)  : 

Carbone 54^65 

Hydrogène 4  »77 

Oxygène. 3a ,4^ 

Azote 8,10 

Il  différerait  du  bois  de  chêne  par  une  proportion  de  car^ 
bone  plus  forte,  relativement  à  l'hydrogène  et  à  Toxygène, 
et  par  une  proportion  d'azote  beaucoup  plus  considérable 
encore. 

Cette   composition  s'expliquerait  par   la  formation  de 
plusieurs  acides  bruns  contenant  une  grande  partie  du  car- 
bone et  de  l'oxygène  du  bois ,  et  la  combinaison  de  ces  acides 
bruns  avec  l'ammoniaque  émanée  du  fumier  \  enfin  ,  elle  ré- 
sulterait de  la  combustion  d'une  partie  de  l'hydrogène  et  de- 
l'élimination  d'une  certaine   quantité  des  principes   qui 
constituent  l'eau. 

Nous  venons  de  voir  par  les  résultats  des  analyses  que  la 
substance  organique  examinée  contient  plus  de  carbone  et 
moins  d'hydrogène  que  les  bois ,  mais ,  pour  se  faire  une 
idée  plus  exacte  de  cette  composition  ,  il  convient  de  la 
séparer  en  deux  parties  distinctes  :  d'un  côté,  l'azote  sous 
forme  d'ammoniaque;  de  l'autre ,  les  trois  autres  compo- 

(i)  Détail  des  analyses  du  charbon  des  fosses  à  céruse. 

Substance  séchée  à  l'étuve i  ,444  )  p  / 

Perte  dans  le  vide  à  100  degrés..     o,io8  )  7H7  P 

Détermination  des  cendres. 

412  milligrammes  ont  donné  26  ::  100  :  6,3o. 

Détermination  de  l'azote. 

Matière  séchée  dans  le  vide,  897  milligrammes. 

Vol.  azote...     60  centim.  cubes,     t  =  -+-ai,    P  =  76, S. 

D^où  azote  pour  100  de  la  substance  sèche 7,69 

azole  pour  100  de  la  matière  organique...     8»io 

Analyse  pour  déterminer  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène, 
I.  692  milligrammes  de  matière  ont  donné  i  ,3a5  d''acide  carbonique  et 

380  d^eau  ;  ce  qui  correspond  à  36 1 ,3  de  carbone  et  3i  d^hydrogène. 
On  déduit  de  ces  nombres  et  de  la  précédente  détermination  d'azote  la 

composition  ci-dessus  indiquée. 


.j 
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sants  élémentaires;  on  arrive  alors  aux  résultats  suivants  : 

C 54,65 

H  =  4 ,77  —  2,8  (hyd.  de  rammoniaque) ...       i  ,97 
O 32,48 

OU,  eu  centièmes  : 

Carbone ^1  ?  ^4 

Hydrogène 3,2i 

Oxygène 36 ,45 

100,00 

Cette  composition ,  riche  en  carbone,  et  offrant  un  grand 
excès  d'oxygène  relativement  à  T  hydrogène,  doit  se  rappro- 
dier  beaucoup  de  la  composition  moyenne  des  trois  acides 
brans,  et  peut-être  l'un  d'eux  contenant  moins  d'hydro- 
gène seraît-il  peu  éloigné  de  contenir  les  éléments  de  l'acide 
oxalique. 

Le  défaut  de  temps  ne  m'a  pas  encore  permis  de  faire  cette 
recherche;  j'ai  voulu  du  moins  reconnaître  si  la  combi- 
naison soluble  dans  l'eau,  et  formant  0,21 45  du  charbon 
brat  ou  0,2684  des  trois  matières  brunes,  contiendrait  une 
partie  notable*  de  l'ammoniaque  \  telle  fut  effectivement  la 
conclusion  de  l'analyse  suivante  : 

Substance  brune  extraite  par  Peau  séchce  à 

loo  degrés  dans  le  vide 3i5™*^',5 

Volume  d^azote. 32^^ 

Température -h  aïo 

Pression 76*". 

D^où  100  de  matière  ont  donné  11 ,8  d^azote  et  sont  représentes  par  86,7 
diacide  bmn  et  14, 3  d^ammoniaque. 

Applications  des  résidus  des  fosses  des  cériisiers. 

Ayant  constaté  que  les  acides  bruns  constituant  le  char- 
bon des  cérusiers  sont  en  partie  combinés  avec  de  l'ammo- 
niaqae,  j'ai  pensé  qu'il  serait  possible  d'extraire  cette  base 
au  moyen  d'un  acide. 

En  effet,  200  grammes  de  charbon  provenant  de  plan- 
ches de  sapin  devenus  bruns  et  friables ,  traités  en  poudre 
par  5oo  centimètres  cubes  d'eau  contenant  20  grammes 
d'acide  chlorhydrique,  puis  épuisés  par  des  lavaçi^.s  à  l'cau^ 
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Il  y  a ,  comme  on  le  voit,  peu  de  différence  entre  les  pro- 
portions des  matières  azotées  de  ces  deux  matières.  Cepen- 
dant les  effets  dans  Tagriculture  différent  beaucoup  et  on  le 
conçoit  :  car  le  fumier  normal  contenant  des  substances 
organiques  facilement  altérables  fournira  aux  plantes  des 
eomposés  ammoniacaux  volatils;  tandis  que  le  résidu  tiré 
des  fosses,  privé  des  substances  le  plus  facilement  altéra- 
Ues,  fournira  en  un  temps  égal  de  faibles  quantités  de 
Tapeurs  alcalines. 

Les  résidus  des  fosses  à  céruse  trouvent  parfois  une  autre 
application  dans  laquelle  leur  valeur  réelle  dépasse  celle  du 
fumier  ordinaire;  c'est  lorsqu'il  s'agit  de  garantir  contre 
les  gelées  certaines  cultures  maraîchères  qui  se  pratiquent 
en  grand  pour  les  approvisionnements  des  villes ,  et  qui  s'é- 
tendent de  plus  en  plus  avec  l'établissement  des  chemins 
de  fer. 

On  conçoit,  en  effet,  que  les  fumiers  des  fosses  n'ayant 
perdu  aucune  de  leurs  parties  solides ,  mais  seulement  les 
matières  organiques  molles  ou  liquides,  présentent  à  poids 
éfi  beaucoup  plus  de  surfaces,  et  produisent,  dans  la 
couche  qui  recouvre  des  pieds  d'artichauts  par  exemple, 
l'eflèt  d'un  plus  grand  nombre  d'écrans  entre  le  sol  et 
ks  espaces  supérieurs  :  le  rayonnement  de  la  terre  est  donc 
nieox  arrêté  et  les  effets  de  la  gelée  retardés  plus  long- 
temps. 

n  suffirait,  au  reste,  d'ajouter  à  ces  résidus  une  certaine 
qoantité  de  matières  très- altérables ,  de  l'urine  par  exem- 
ple, qails  absorberaient  facilement,  pour  déterminer  les 
réactions  propres  aux  engrais ,  et  utiliser,  au  profit  des 
plantes,  les  substances  azotées  qu'ils  recèlent  encore. 

Des  phénomènes  analogues  à  ceux  qui  altèrent  les  bois  et 
la  paille  du  fumier  des  fosses  me  semblent  devoir  se  pro- 
duire encore  dans  les  masses  des  feuilles  de  tabac  mises  en 
><Brmentation,  pour  préparer  le  tabac  à  priser;  je  m'occupe 
^▼ërifier  cette  supposition. 
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Les  résultats  des  observations  ci-dessus  ne  s'accorderaî< 
avec  aucune  des  hypothèses  généralement  admises  sur 
altérations  connues  des  bois ,  telles ,  par  exemple ,  qu'( 
se  trouvent  indiquées  dans  la  dernière  édition  (i844)  ^^ 
la  Chimie  de  M.  Liebig  appliquée  à  la  physiologie. 

Us  m'ont  paru  pouvoir  aussi  conduire  à  une  théorie  touls 
différente  de  celle  adoptée  par  ce  savant  chimiste ,  relative*-  ^ 
ment  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  bois  ; 
tandis  qu'il  admet  une  simple  élimination  d'eau  mettant  le 
carbone  à  nu,  je  devais  croire  aux  réactions  suivantes: 
i^  désagrégation  par  une  transformation  de  la  cellulose  en 
dextrine  \  2°  dissolution  de  celle-ci  et  d'une  partie  des  ma- 
tières azotées;  3°  soustraction  d'eau  des  matières  incrus*- 
tantes ,  mais  non  en  totalité  \  et  4°  production  d'acides  bruns 
plus  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfureux  et  d'eau  par  la 
réaction  de  l'excès  d'hydrogène  du  bois  sur  l'acide  sulfu-^ 
rique. 

Tous  ces  phénomènes  ont  effectivement  eu  lieu  en  lais- 
sant réagir  à  froid  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  bois 
de  chêne  divisé ,  sec  ;  il  ne  s'est  encore  trouvé  là  aucune 
quantité  de  charbon  libre ,  car  les  acides  bruns  insolubles 
dans  l'eau  se  sont  unis  à  l'ammoniaque  dont  j'ai  essayé  la 
réaction  pour   former  des  composés  totalement  solubles. 

L'acide  sulfurique,  dans  ces  circonstances ,  détermine  la 
formation  des  produits  dont  les  propriétés,  variables  avec  la 
durée  du  contact,  méritent  une  étude  approfondie  :  au  bout 
d'une  heure,  le  mélange  liquide  coloré  en  brun-rouge  est 
pi^sque  entièrement  soluble  dans  l'eau  *,  lorsque  la  réaction 
a  duré  de  quinze  à  dix-huit  heures ,  le  mélange  de  couleur 
plus  foncée  est  précipité  abondamment  en  flocons  bruns 
par  un  excès  d'eau;  après  un  contact  durant  trente-six 
heures,  le  liquide  plus  visqueux,  de  couleur  plus  brune , 
précipité  par  l'eau ,  laisse  déposer  des  flocons  bruns  qui , 
lavés  et  broyés,  se  dissolvent  en  grande  partie  dans  l'ammo- 
niaque ;  si  l'on  ajoute  à  ce  mélange  une  solution  de  potasse , 
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ï  s'en  sépare  des  flocous  caillebotés  que  la  température  de 
9Q  à  95  degrés  réunît  en  une  masse  albuminiforme  nageant 
lans  le  liquide  diaphane  ainsi  clarifié. 

Lorsque  enfin  on  prolonge  le  contact  de  l'acide  concentré 
lurant  soixante  heures,  le  mélange  graduellement  épaissi 
K  prend  en  une  masse  noire  offrant  Taspect  d'une  gelée 
consistante. 

L'étude  attentive  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
moins  concentré  donnera  sans  doute  quelques  notions  utiles 
sar  la  préparation  du  charbon  sulfurique  de  garance ,  pro* 
doit  dans  lequel,  très-probablement,  il  n'c:xiste  pas  de 
charbon  isolé. 
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RECHERCHES 
Sir  fulqies  sels  doubles  formés  par  les  oxydes  da  gron|»e  magiésien  ; 

Par  m.  J.  Isidore  PIERRE. 
(  Elxtiait  d^une  thèse  de  Chimie.  ) 


Chargé  par  M.  Berthier  de  l'entretien  de  la  collection 
des  produits  du  laboratoire  de  l'Ecole  royale  des  Mines,  j'ai 
fixé,  dans  ces  derniers  temps,  mon  attention  d'une  manière 
toute  spéciale  sur  l'étude  des  sels  doubles,  et  particulière- 
ment suir  les  sels  doubles  formés  par  les  oxydes  du  groupe 
magnésien  (oxydes  de  magnésium ,  de  cuivre ,  de  zinc ,  de 
nickel,  de  cobalt,  de  manganèse  et  de  fer). 

On  sait  depuis  très*longtemps  que  cette  classe  de  sels 
doubles  joue  un  rôle  très-important  dans  l'analyse  chimique, 
par  les  perturbations  qu'ils  introduisent  souvent  dans  l'ac- 
tion ordinaire  des  réactifs  ;  cependant  quelques-uns  d'entre 
eux  sont  encore  bien  peu  connus. 

Le  nombre  de  ces  composés  augmente  tous  les  jours,  et 
Youloir  citer  tous  les  travaux  qui  s'y  rapportent  directement 
ou  indirectement,  ce  serait  vouloir  citer  presque  tous  les 
chimistes. 
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fois,  pour  éyher  que  les  cristaux  fussent  imprégnés  superfi- 
ciellement d'acide  sulfurîque.  Toutes  ces  opérations  ont  été 
faites  à  froid. 

Pour  doser  Facide  sulfurîque,  on  a  dissous  le  sulfate  dans 
de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  précipité 
par  le  chlorure  de  barium ,  puis  fait  bouillir,  filtré  à  chaud 
et  lavé  avec  soin  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  cessation  de  pré- 
cipité des  eaux  de  lavage  par  le  nitrate  d'argent. 

Sulfate  employé 5,704 

Sulfate  de  baryte  obtenu 4  »^^ 

Equivalant  à i  ,6o3  d'*acide  sulfurique  réel. 

Pour  doser  le  zinc,  on  a  calciné  fortement  et  longtemps 
dans  un  creuset  de  platine  ouvert,  3^*",  798  du  même  sel,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
pour  faciliter  le  dégagement  de  l'acide  sulfurique.  On  a 
trouvé  ainsijpour  résida  i^'^^og^  d'oxyde  de  zinc. 

On  en  déduit,  pour  la  composition  de  ce  sel  en  cen*» 
tièmes  : 

Acide  sulfurique a8,io 

Oxyde  de  zinc ^8,75 

Eau  pour  différence 4^>  ^^ 

La  formule 

SO«,ZnO;    7  HO 

donnerait  : 

Acide  sulfurique 37 ,87 

Oxyde  de  zinc 28,4^ 

Eau 43>7^ 

Le  léger  excès  des  deux  premiers  éléments  trouvés  par 
l'expérience  peut  être  attribué  à  la  facilité  avec  laquelle  le 
sulfate  de  zinc  s'efïleurit  pendant  qu'on  le  comprime  entre 
des  doubles  de  papier  Joseph  pour  le  dépouiller  de  l'eau 
mécaniquement  interposée.  On  a  fait  un  dosage  direct  de 
l'eau,  et  l'on  a  trouvé  que  o5%897  de  sulfate,  chauffé  pen- 
dant très-longtemps  à  1 10  degrés,  sous  l'influence  d'un  cou- 
rant d'air  sec  ont  perdu  0,391  ou  43,60  pour  100,  c'est-à- 
dire  la  totalité  de  leur  eau.  Celte  expérience  est  tout  à  fait 
en  désaccord  avec  celle  de  M.  Graham,  qui  avait  annoncé 
que  le  septième  équivalent  d'eau  exige  une  température  de 
204)2  degrés  centigrades. 

Ann,  de  Chim.  cl  de  Phys.,  3*-  série,  t.  XVI.  (Février  1846.)  l6 
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Sulfate  neutre  de  zinc  (cristallisé  au-dessus  de  35  degrés). 

On  le  prépare  facilement  en  dissolvant  dans  Teau  distil- 
lée le  sulfate  à  7  équivalents  d'eau ,  chauffant  et  évaporant 
à  40  ou  5o  degrés,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  des  rudi- 
ments de  cristaux  5  alors  on  laisse  tomber  très-lentement  la 
température  à  35  degrés  dans  une  étuve,  on  décante  les 
eaux  mères,  et  l'on  sèche  rapidement  les  cristaux  après  les 
avoir  lavés^  avec  une  très -petite  quantité  d'eau  à  35  ou 
40  degrés. 

C'est  un  sel  qui  fond ,  comme  l'autre ,  dans  son  eau  de 
cristallisation,  mais  il  ne  devient  pas  fluide  comme  ce  der- 
nier ;  il  reste  toujours  un  peu  pâteux. 

Composition, 

I.  33^,591  de  ce  sulfate  ont  donné  2,4^3  de  sulfate  de  baryte,  équivalant 
à  0,826  diacide  sulfurique,  ou  3 1,88  pour  100. 

II.  23^,868  du  même  sel ,  calcinée  fortement  et  longtemps  dans  un  creuset 
de  platine,  jusqu^à  ce  que  le  poids  restât  constant  dans  deux  pesées  consé- 
cutives ,  ont  donné  0,926  d'*oxyde  de  zinc,  ou  32,3o  pour  100. 

On  avait ,  comme  dans  l'analyse  précédente ,  ajouté  de 
temps  en  temps  quelques  gouttes  d'ammoniaque  dans  le 
creuset,  pour  faciter  le  dégagement  des  dernières  traces  d'a- 
cide sulfurique. 

Si  nous  comparons  ces  résultats  de  l'expérience  avec  ceux 
que  donnerait  la  formule 

ZnO,SO*j    5H0, 

nous  trouvons  : 

1.                       II.  Caloalé. 

Oxyde  de  zinc. '/  82, 3o  32,12 

Acide  sulfurique 3i,88                 n  3i>9S 

Eau //  35,8i  35,<>o 

C'est  donc  un  sulfate  à  5  équivalents  d'eau. 

Sulfate  double  de  zinc  et  de  potasse. 

On  l'obtient  facilement ,  en  mélangeant  ensemble ,  des 
dissolutions  chaudes  de  bisulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de 
zinc,  contenant  la  potasse  et  le  zinc  dans  le  rapport  d'équi- 
valent à  équivalent,  et  faisant  cristalliser  ensuite. 

Le  sulfate  double  3e  zinc  et  de  potasse  cristallise  en  belles 
tables  parallélogrammiques,  très-minces,  d'un  blanc  de  lait; 
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il  estsoluble  dans  deux  fois  et  demie  son  poids  d'eau  bouil- 
lante, mais  beaucoup  moins  soluble  dans  Peau  froide,  puis- 
qu'il cristallise  abondamment  par  le  refroidissement  d'une 
dissolution  bouillante ,  même  incomplètement  saturée. 

Exposé  graduellement  à  une  température  de  i8o  à  aoo 
degrés ,  il  s'effleurit  sans  fondre  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation, qu'il  perd  complètement  et  assez  rapidement  à  cette 

température. 

Composition, 

I.  36'',o53  de  sel  ont  donne  3,097  ^^  sulfate  de  baryte  équivalant  à  i,o65 
diacide  suif urique ,  soit  34,85  pour  100. 

II.  3S',9!^8  de  sel  ont  donné  4}023  de  sulfate  de  baryte  équivalant  à  i,383 
d'acide  suifuriquc ,  ou  34,94  pour  100. 

m.  3S',49'i5  du  môme  sel ,  précipités  par  le  carbonate  de  potasse  dans  une 
liqoear  bouillante,  ont  donné  0,6^4  d''oxydc  de  zinc,  soit  17,86  pour  100. 

iV.  3Si',4995  du  même  sel  ont  donné  o,63o  d^oxyde  de  zinc,  ou  18 
IK)iir  100. 

V.  Enfin,  iK>',22a  ont  perdu  par  dessiccation  0,336  ou  27,49  pour  100 
d'eiu. 

Si  nous  comparons  ces  résultats  avec  ceux  que  donnerait 
le  calcul  5  d'après  la  formule 

ZnO,SO»î     KaO,SO»-f-7HO, 

voici  ce  que  nous  trouvons  : 

Analyses. 

I.               II.              III.  IV.  V.         Calculé. 

Acide  sulfurique 34,85*  34,94*          "             "  "  34, 77 

Oxyde  de  zinc w              //  17,86*  18,00*  w  '7»46 

Potasse 20,52  20, 56           n             n  n  20,46 

Ean.. //             n               n             tt  27,49*    27,32 

L'accord  est  parfait,  si  l'on  tient  compte  des  incertitudes 
inhérentes  aux  valeurs  des  poids  d'équivalents. 

On  peut  remarquer  ici  que  le  sulfate  de  zinc  a  conservé 
les  7  équivalents  d'eau  qu'il  contient  à  l'état  de  liberté. 

Sulfate  de  zinc  et  cT ammoniaque. 

On  se  le  procure  facilement  en  mélangeant  ensemble  des 
dissolutions  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfate  d'ammoniaque 
en  proportions  atomiques ,  et  faisant  cristalliser. 

(*)  Les  nombres  marqués  d\ine  astérisque  sont  ceux  que  Ton  « 
<rotnrés  directement. 
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Le  sulfate  double  de  zinc  et  d'ammoniaque  cristallise 
en  rhomboèdres  assez  volumineux,  qui,  exposés  à  l'air, 
éprouvent  assez  promptemenl  un  commencement  d'efflo- 
rcïscence.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  dans  son 
eau  de  cristallisation ,  abandonne  peu  à  peu  cette  dernière 
et  se  décompose. 

Composition. 

I.  2S^^4^5  (!o  sel  ont  donné  2,706  de  sulfate  de  baryte,  correspondant  à 
0,9179,  ou  38,G4  pour  100  d'acide  suif urique. 

II.  agi^,988dc  sel  ont  donné  o,5825  d'oxyde  de  zinc  ,  ou  19,49  pour  100. 

III.  iS''',49i  du  même  sel  ont  donné  1,684  ^^  sulfate  de  baryte  correspon- 
dantà  0,6788  d'ncldesulfurique,  ou  à  38,82  pour  100. 

Comparant  ces  résultats  avec  ceux  que  l'on  déduirait  de 
la  formule 

ZnO,SO»;    AzH*0,  SO^-H-HO, 

on  trouve  : 

Expériences. 

I.  11.  111.  CalcDl. 

Oxyde  de  zinc 19,39  19,48  i9»49*  '91^^^ 

Acide  suîfurique 38,64*  38,82*  n  38,26 

Oxyde  d^am  mon  ium 12,60  12, 65  n  i3>49 

Eau 29*37  "  "  3o,o4 

La  petite  différence  que  Ton  observe  pour  l'eau,  et  la  sur- 
charge légère  pour  les  autres  éléments ,  peut  être  attribuée 
à  un  commencement  d'efflorescence  pendant  les  manipula- 
tions préalables  qui  ont  précédé  l'analyse  ;  cela  est  d'autant 
plus  probable ,  que  l'analyse  n°  2 ,  dont  la  matière  a  été 
pesée  après  celle  du  n°  1,  et  exposée  à  l'air  pendant  l'in- 
tervalle de  temps  qui  s'est  écoulé  entre  les  deux  pesées, 
donne  des  résultats  qui  s'écartent  plus  des  résultats  calculés 
que  ceux  de  l'analyse  n^  1 . 

Sulfate  double  de  zinc  et  de  magnésie. 

On  admet  généralement  que  ces  deux  sulfates  peuvent  se 
combiner  en  toutes  proportions.  J'ai  pensé  qu'il  ne  serait 
pas  sans  quelque  intérêt  de  chercher  à  obtenir  le  sulfate 
double  formé  de  i  équivalent  de  chacun  des  sulfates  simples  ; 
cette  question  avait  pour  moi  un  autre  intérêt.  J'avais  re- 
marqué, dans  les  autres  sulfates  doubles  que  j'avais  analy- 


F 


(  ^45  ) 
ses,  que  le  sulfate  de  zinc  portait,  dans  ces  composés,  ses 
7  équivalents  d^eau.  Si  le  sulfate  de  magnésie  jouissait  de  la 
même  propriété  et  si  Ton  pouvait  obtenir  le  sulfate  double 
équivalent  à  équivalent,  le  sel  double  devait  contenir  i4 
équivalents  d'eau.  C'est  ce  que  Texpérience  a  confirmé. 

Pour  obtenir  ce  composé,  il  suffit  de  mélanger  des  dis- 
solutions des  deux  sels  équivalent  à  équivalent  et  de  faire 
cristalliser. 

On  obtient  ainsi  de  fort  beaux  prismes  rhomboidaux 
obliques  qui ,  par  la  pression ,  se  subdivisent  en  aiguilles 
d'une  extrême  finesse.  Ces  prismes  s'implantent  sous  des 
angles  d'environ  ii8  et  72  degrés. 

Chauffé  brusquement ,  le  sulfate  double  de  zinc  et  de 
magnésie  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  vers  100  ou 
120  degrés ,  et  perd  alors  une  partie  de  cette  eau.  A  200  de- 
grés, il  en  retient  encore  1  équivalents,  qu'on  ne  peut  lui 
enlever  que  vers  aSo  ou  260  degrés. 

Chauffé  lentement  et  progressivement,  ce  même  sel  pcul 
sefHeurir  sans  fondre  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  on 
peut  ainsi  le  priver  de  la  totalité  de  son  eau  sans  lui  faire 
éprouver  de  fusion  ;  seulement  il  s'agglutine  un  peu. 

Composition . 

I.  oC^aSS  de  sel  ont  donné  2,016  de  'Sulfatc  de  baryte  équivalant  à 
0,693 ,  ou  3o,a9  pour  100  diacide  sulfiirique. 

II.  Dans  une  seconde  analyse,  tzg^'^^a  du  môme  sel  ont  donné  2,189  ^^ 
saltate  de  baryte  équivalant  à  0,752  ou  3o,54  pour  100  diacide  sulfurique. 

III.  Chauffés  à  200  degrés,  et  maintenus  à  cette  température  jusqu'à  ce 
que  le  poids  cessât  de  varier,  i6'',7o3  ont  perdu  0,6645,  ou  39,02  pour  100 
d'eau. 

IV.  CbaufTé  à  260  degrés  avec  les  mêmes  précautions,  le  même  sel  a 
perdu  0,8025,  ou  fyjjil  pour  100  d'eau. 

Pour  doser  le  zinc,  on  a  précipité,  dans  une  dissolu- 
tion aqueuse  légèrement  ammoniacale  et  additionnée  d'un 
excès  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  2^^,292  de  sel  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  n'a  précipité  que  le  zinc  à 
l'état  de  sulfure  5  on  a  bien  lavé  avec  de  l'eau  contenant  un 
peu  de  sulfhydrate^  le  sulfure  a  été  mis  en  digestion  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  a  reJissous  le  zinc,  et 


(  246  ) 
ron  a  ensuite  précipité  ce  dernier  par  le  carbonate  de  po- 
tasse dans  une  dissolution  bouillante.  Le  précipité  bien 
lavé  et  calciné  pesait  0^*^,334?  représentant  i4>58  pour  loo 
d'oxyde  de  zinc.  Pour  doser  la  magnésie,  on  a  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  la  liqueur  sulfurée  provenant  de 
l'opération  précédente ,  puis  filtré,  pour  séparer  le  soufre , 
après  quoi  on  a  évaporé  à  sec  et  calciné  légèrement  à  dif- 
férentes reprises,  en  ajoutant  à  chaque  fois  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique ,  puis  finalement  pesé  le  sulfate  de  ma- 
gnésie obtenu.  On  a  trouvé,  de  cette  manière,  oS%624  ^^ 
sulfate  de  magnésie  équivalant  à  oS'*,44o6  d'acide  sulfu- 
rique et  o,i834  de  magnésie,  ou  8  pour  loo. 

V.  Dans  26^,4^3  de  sel  provenaut  d^une  seconde  cristallisation  du  liquide 
qui  avait  donné  les  précédents  cristaux,  on  a  obtenu  o,36o  d^oxyde  de  zinc, 
ou  i4,68  pour  100,  OyS^SS  de  sulfate  de  magnésie;  d^où  0,195  de  magnésie , 
ou  7,95  pour  100. 

VI.  58*^,9^9  de  ce  dernier  sel  ont  donné  5,285  de  sulfate  de  baryte  cor- 
respondant à  1,814  diacide  sulfurique,  ou  3o, 49  pour  100. 

En  comparant  ces  divers  résultats  avec  ceux  de  la  formule 

ZnO,  SO'MgO,  S0"H-i4H0, 
on  trouve  : 

Par  rexpérience. 

1.  11.            III.          IV,            V.  VI.  Calcul. 

Oxyde  de  zinc n  ,t            «  14, 58  i4,68  n  i5,07 

Acide  sulfurique ... .     3o,29  3o,54        "            n           n  3o,49  3o,o2 

Magnésie n  n           n         8y0o  7.95  rt  7f74 

Eau n  ri  47  >  ^^        "           "  **  47  ï  *  7 

Il  est  assez  difficile ,  dans  des  recherches  analytiques  de 
ce  genre,  de  trouver  un  accord  plus  parfait  entre  l'expé- 
rience et  le  calcul. 

Le  sel  chaufie  à  200  degrés  a  pour  formule 

ZnO,  SO»;    MgO,  SO"-MoHO; 

car  l'expérience  donne  89,02  pour  100  d'eau;  le  calcul 
donne  38,94* 

Sulfate  double  de  zinc  et  de  magnésie  (cristallisé  au-dessus 

de  35  degrés). 

On  l'obtient  facilement  en  opérant  comme  pour  le  sul- 
fate neutre  de  zinc. 
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Composition . 

I.  3S',d65  de  sel  ont  douoé  3,91 3  de  sulfate  de  baryte  correspondant  a 
i;3J4  (IWde  sulfurique ,  ou  34,77  pour  100. 

II.  i6',877  ont  donné  o,325  d'oxyde  de  zinc  ou  17,14  P**"""  '^^^'i  ^^ 
o,5i3  de  sulfate  de  magnésie  correspondant  à  9,^0  de  magnésie. 

m.  iSi',ioa  du  môme  sel  ont  perdu  o,^iv)^  d^eau ,  ou  38,^7  pour  100. 

Comparant  ces  résultats  avec  ceux  de  la  formule 

.  ZnO,SO»i    MgO,SO'-+-ioHO, 
on  trouve  : 

Par  l'expérience. 

Calcul.  1.                      II.  III 

Oxyde  de  zinc '7>4*  *7»4^  '7» '4*             " 

Acide  sulfurique 34 ,69  34 ,77*              "                   " 

Magnésie 8,94  8,96  9)^"              " 

Eau 38,94  38,82               n  38,97* 

n  est  impossible  de  conserver  le  moindre  doute  sur 
l'exactitude  de  la  formule 

ZnO,  SO»;    MgO,  SO»-MoHO, 
pour  représenter  le  sel  en  question. 

Nitrate  neutre  de  zinc. 

On  le  prépare  très-facilement  en  traitant  du  zinc  par  de 
lacide nitrique  convenablement  étendu. 

C'est  un  sel  très-déliquescent,  extrêmement  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Chauffé  à  une  douce  chaleur,  il  fond  vers  5o  degrés  dans 
son  eau  de  cristallisation ,  qu'il  abandonne  complètement  à 
une  température  de  io5  degrés  dans  un  courant  d'air  sec, 
continué  suffisamment  longtemps. 

Composition» 

Pour  l'analyser,  on  l'a  bien  desséché  entre  plusieurs 
doubles  de  papier  Joseph,  en  le  comprimant  fortement  jus- 
qu'à ce  qu'il  cessât  de  tacher  le  papier. 

On  a  dosé  le  zinc  à  l'état  d'oxyde  par  calcination  et  l'eau 
par  expulsion ,  à  une  température  de  io5  degrés,  au  moyen 
d'un  courant  d'air  sec  prolonpjé  suflisamment    longKjmps. 
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I.  26^,003 de  matière  oot donné  o,544  d'oxyde  de  zinc,  ou  37, 16 pour  loo. 

II.  a6'^,5645  du  même  sel  ont  perdu  0,926  d'eau  ,  ou  36,i  1  pour  100. 

On  a  fait  cristalliser  de  nouveau  l'eau  mère  des  premiers 
cristaux,  et  les  cristaux  soumis  à  l'analyse  ont  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

III.  2S'^,5235  ont  donné  0,6845  d'oxyde  de  zinc ,  ou  27 , 1 1  pour  100. 

IV.  iS'',o49  ont  perdu  o,38o  d'eau,  ou  36,22  pour  100. 

On  s'est  assuré,  par  la  potasse,  que  le  sel  ne  contenait 
pas  de  nitrate  d'ammoniaque. 

Si  nous  comparons  maintenant  les  résultats  de  l'analyse 
avec  ceux  que  donnerait  la  formule 

ZnO,  AzO»H-6HO, 
nous  trouvons  : 


Observé. 

Calculé. 

I. 

11.                 III. 

IV. 

Oxyde  de  zinc .... 

27,13 

27,16 

27,11 

Il 

Acide  nitrique. ... 

36,49 

II 

IL                                II 

II 

Eau 

36,38 

II 

36,11             II 

36,22 

Il  m'a  été  jusqu'à  présent  impossible  d'obtenir  le  nitrate 
double  de  zinc  et  de  potasse ,  ou  celui  de  zinc  et  d'ammo- 
niaque; je  n'ai  pu  obtenir  que  des  mélanges  en  proportions 
extrêmement  variables. 

Chlorure  double  de  zinc  et  de  potassium. 

On  l'obtient  très-facilement  en  mélangeant  les  deux  sels 
en  dissolution  dans  l'eau ,  dans  le  rapport  de  i  équivalent  à 
I  équivalent,  et  faisant  ensuite  cristalliser  très-lentement. 

C'est  un  composé  extrêmement  soluble ,  il  suffit  de  son 
poids  d'eau  pour  le  dissoudre  à  la  température  ordinaire  \ 
l'eau  bouillante  parait  le  dissoudre  en  toutes  proportions. 

Il  cristallise  de  sa  dissolution  aqueuse  en  petites  lamelles 
fibreuses  trop  irrégulières  pour  qu'il  m'ait  été  possible  d'en 
reconnaître  la  forme.  Ces  cristaux  sont  anhydres.  Exposé  à 
une  température  graduellement  croissante  ,  il  décrépite 
d'abord,  puis  fond  à  une  température  d'environ  200  de- 
grés. Au  rouge  sombre  ,  il  commence  à  laisser  dégager  des 
vapeurs  assez  épaisses,  consistant  probablement  en  chlo- 
rure anhydre  de  zinc. 
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Composition . 

Comme  ce  composé  est  très-hygrométrique ,  il  faut  beau- 
coup de  précautions  pour  en  faire  une  analyse  exacte. 

Après  l'avoir  bien  desséché  entre  des  feuilles  de  papier 
de  soie  préalablement  chaujQees  et  bien  desséchées,  on  l'a 
réduit  en  poudre  très-fine  et  exposé  à  une  température  de 
80 à  100  degrés,  entre  des  feuilles  de  papier  de  soie  bien 
sèches ,  pendant  cinq  ou  six  heures.  On  lui  a  fait  perdre 
ainsi  i  ou  i  y  pour  100  d'eau  mécaniquement  interposée. 
On  pesait  ensuite  rapidement. 

I.  iS'',529  de  matière  ont  donne  0,44^  d^oz]fde  de  zinc  ou  o,3525  do  mé- 
tal; soit 22,87  P*^"**  '^^  (*)• 

II.  i%',7l5o  du  même  sel  ont  donné  2,523 de  chlorure  d^argent,  corres- 
pondant à  0,623  ,  ou  49)4^  ^6  chlore. 

III.  i6'',6i85  ont  donné  3,247  de  chlorure  d^argenl  ;  d^oîi  0,801 5  de  chlore, 
oa  49»  «^2  pour  100. 

IV.  2S>^,o635  de  sél  provenant  d^uno  seconde  cristallisation  ont  donné 
j,iJ95  de  chlorure  d'argent ,  équivalant  à  1 ,021 4de  chlore,  ou  49)5o  pour  100. 

y.  2S',4i55  du  même  sel  ont  donné  4i8655  de  chlorure  dWgcnt  ;  d'holà 
i.aooS de  chlore,  ou  49^70  pour  100. 

VI.  i6'',479  ^"  même  sel  ont  donné  0,4 '4  d'oxyde  de  zinc,  équivalant  à 
0,3325  de  oiétal ,  ou  22,49  P^^^  '°^' 

Comparant  maintenant  les  résultats  de  ces  diverses  ana- 
lyses avec  ceux  qu'on  déduirait  par  le  calcul  de  la  formule 

ZnCh,  RCh, 

on  trouve  : 

Expériences. 


Calcnlé.  1.              II.              III.             IV.            V.             VI. 

Zinc 22,69  22,87*  2^»53  22,56  22,55  22,64      22,49* 

CWore 49,77  n  49.45*  49,52*  49,5o*  49,70^ 

Potassium...     27,54  n  27,36  27,40  27,39  27,50 


\* 


n 
f^ 


Chlorure  double  de  zinc  et  d'ammonium. 

On  l'obtient  avec  la  plus  grande  facilité  en  mélangeant 
ensemble  des  quantités  équivalentes  de  chlorure  de  zinc  et 
de  sel  ammoniac ,  et  faisant  cristalliser. 

C'est  un  sel  très-légèrement  déliquescent,  très-soluble 


(*)  Pour  doser  le  ziuc ,  on  a  transformé  le  chlorure  en  nitrate,  puis  ensuite 
précipité  par  le  carbonate  de  potasse  dans  une  liqueur  bouillante^  etc. 
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dans  l'eau  froide  et  encore  plus  dans  l'eau  bouillante  ;  il 
cristallise  en  gros  cristaux  qui  paraissent  se  rapporter  au 
prisme  oblique  à  base  rhombe. 

Chauffé  brusquement  au-dessus  de  i5o  degrés,  il  fond 
bientôt ,  puis  se  décompose  en  dégageant  d'épaisses  vapeurs 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  mélangées  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorure  de  zinc ,  et  il  laisse  un  résidu  d'oxyde 
de  zinc  dont  la  proportion  varie  avec  la  rapidité  de  la  dé- 
composition. 

Composition, 

Pour  doser  le  zinc,  on  a  transformé  le  chlorure  en  nitrate 
et  calciné  ce  dernier  5  le  chlore  a  été  dosé  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent. 

I.  aë<^,i96  de  matière  ont  donné  5,2 1^5  de  chlorure  d^argent ,  équivalant 
â  1,2895  de  chlore,  ou  58, 73  pour  100. 

II.  2Si',697  de  sel  provenant  d^une  autre  cristallisation  ont  donné  6,391  de 
chlorure  d'argent,  équivalant  à  i,58o4  de  chlore,  ou  58, 60  pour  100. 

in.  2Si',a4o  du  premier  sel  ont  donné  o,75o  d^oxyde  de  zinc ,  correspondant 
à  0,601  de  zinc,  ou  26,83  pour  100. 

IV .  2g^,5io  du  dernier  sel  ont  donné  0,8285  d'oxyde  de  zinc ,  0,6642  de 
zinc,  ou  26,46  pour  100. 

Comparant  les  résultats  de  l'analyse  avec  ceux  que  le  cal- 
cul donnerait  d'après  la  formule 

ZnCl,  AzH*Cl, 

on  trouve  : 

Expériences. 

Caloul.  I.  11.  111.  IV. 

Chlore 58,5a  58,72*  58,6o*  u  u 

Zinc 26,62  26,71  26,66  26,83*  26,46 

Ammonium 14^86  i4'9<  i4)88 


1"* 


Sulfate  neutre  de  cuivre  cristallisé  au-dessus  de  25  degrés  centigrades. 

I.  2B'^,825i  de  matière  ont  donné  2,6535  de  sulfate  de  baryte  correspon- 
dant à  0,911  d'acide  snlfurique,  ou  32,24  pour  100. 

IL  3oi',7677  de  sulfate  ont  donné  1,1963  d'oxyde  de  cuivre,  ou  3i,75 
pour  100. 

III.  ig'',002  du  môme  sel  ont  perdu  par  dessiccation  0,35976,  ou  35, 90 
pour  100.  La  dessiccation  a  été  faite  dans  un  courant  d'air  sec  à  1 14  degrés , 
prolongé  pendant  dix-sept  heures. 

En  comparant  les  nombres  qui  précèdent  a?ec  ceux  que  l'on  déduirait  de 

lu  formule 

CuO,SO»i5HO, 


II. 

m. 

CalcDlé. 

n 

n 

32,14 

3i,75* 

n 

3i,79 

ff 

35,90* 

36,07 

1  .^iKJ 

tt3  :  :BiB irrive aux  résultais  suivants  : 

•™         Acide  sulfurique 82,^4* 

Oxyde  de  cuivre 3r,89 

on.'F         ^" " 

^^lir.fc  100,00 

^     ■  Cest  donc  un  sulfate  à  5  équivalents  d'eau. 

/■  Buuranalyse  d'un  sel  provenant  d'une  autre  préparation  ,  on  a  obtenu 

'*^yQtBpMr5§*',io6  de  sulfate  de  cuivre  4»749  ^®  sulfate  de  baryte,  correspondant 

^^f  lSi,o3  d*acide  sulfurique.  oS'',847  du  même  sel  ont  perdu  par  dessiccation 

B,9o6 d'eau,  ou  36, 16  pour  100.  Quelque  soin  que  j'aie  pris,  je  n'ai  pu  oh- 

tairlesul&ieCuO,  SOS  7 HO.  Il  est  très-possible  qu^il  exige,  pour  sa 

dation,  des  conditions  de  température  dans  lesquelles  je  ne  me  suis  pas 

ftonrë. 


Sulfate  double  de  cuivre  et  de  potasse. 


On  l'obtient,  comme  les  précédents  ,  en  faisant  cristalliser  une  dissolution 
fodeoisels  mélangés  équivalent  à  équivalent. 
*oi  I    Ce  composé  cristallise  avec  la  plus  grande   facilité  en   prismes  rhom- 
itoîdaiix  d'un  bien  mat  et  pâle. 

Il  Mt  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  une  dissolution,  même 
iooomplvlement  saturée  à  la  température  de  l'ébullition,  laisse  déposer  des 
^i  I  ttjilaal  par  le  refroidissement. 

Quiiiflé  brusquement  à  environ  3oo  degrés,  le  sulfate  double  de  potasse 

et  de  enivre  B^efileurit  en  éprouvant  un  commencement  de  fusion,  et  perd 

fteHement  toute  son  eau.  Porié  au  rouge  sombre ,  il  se  fond  en  une  masse 

ritreose  cTun  beau  vert,  qui,  à  l'état  liquide,  est  d'un  vert  si  foncé,  qu'elle 

CB  parait  noire.  La  masse  fondue  se  réduit,  par  le  refroidissement  natu- 

rd  à  l'air  libre,  en  une  poussière  impalpable,  en  décrépitant  à  plusieurs 

reprises. 

Chauffé  lentement  et  graduellement,  le  sel  peut  perdre  toute  son  eau  sans 
éprouver  la  moindre  trace  de  fusion ,  et  sans  décrépiter  sMi  a  été  réduit  en 
poudre;  il  perd  alors  presque  complètement  sa  couleur,  il  peut  reprendre 
sa  couleur  primitive  en  absorbant  l'humidité  de  l'air,  ou  mieux  encore,  si 
on  le  soumet  à  l'influence  de  la  vapeur  d'eau.  Il  partage,  du  reste,  cette 
propriété  avec  un  grand  nombre  de  sels  colorés  qui  se  décolorent  on  se 
déshydratant. 

I.  3S',5i75  de  matière  ont  donné  3,5555  de  sulfate  de  baryte,  corres- 
pondante 1,321  r,  ou  34,70  pour  100  d'acide  sulfurique. 

II.  18^,5795  du  même  sel  ont  perdu  0,4^9  par  dessiccation,  ou  27,16 
pour  100;  le  sel  restant  a  donné  1,610  de  sulfate  de  baryte,  correspondant 
à  34,93  pour  100  d'acide  sulfurique. 

m.  4^>o3o  de  la  même  matière  ont  donné  0,684  cl'oxyde  de  cuivre,  ou 
16,97  P®**'  *oo- 
Ces  résultats  s'accordent  bien  avec  la  formule 

CuO,SO';KoO,  S0«,7H0. 

En  effst,  la  comparaison  des  résultats  de  roxpcricnce  avec  ceux  des  cal- 
culs, d'après  cette  formule,  donne  : 


II. 

III. 

Calculé 

34,93* 

n 

34,86 

// 

ï6,97'* 

»7.^4 

n 

n 

20, 30 

27,16* 

tt 

37,40 
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I. 
Acide  sult'urique ....     34 ,  70* 
Oxyde  de  cuivre....     17,16 

Potasse 20 ,40 

Eau. " 

M.  Graham  avait  donné  pour  la  formule  de  ce  composé 

CuO,SO»;KO,SO»H-6HO. 

Sulfate  neutre  de  nickel  cristallisé  au-dessus  de  i5  degrés  centigrades 

On  avait  préparé  ce  sel  en  traitant  Toxyde  de  nickel  par  Tacide  sulfui 
pur,  et  Ton  avait  fait  cristalliser  dans  Teau  le  sulfate  qui  avait  cristi 
dans  la  première  liqueur  contenant  un  excès  diacide  sulfurique. 

Les  cristaux  obtenus  à  une  température  de  i5  degrés  affectent  la  f< 
d^octaèdres  à  base  carrée  emboîtés  les  uns  dans  les  autres.  Leur  coi 
était  d^un  vert  émeraude  sur  le  bord  des  arêtes  où  Fépaisseur  était  peu  < 
sidérablc  ,  et  d^un  vert  très- foncé  lorsque  Tépaisseur  atteignait  seulci 
I  millimètre. 

Exposé  à  une  chaleur  de  200  h  25o  degrés ,  le  sulfate  de  nickel  de 
jaune-verdâtre 9  opaque,  éprouve  un  commencement  de  fritte  et  finit 
perdre  toute  son  eau  assez  rapidement. 

En  élevant  un  peu  trop  la  température,  il  se  dégagerait  de  Pacide  s 
rique. 

Exposé  à  une  température  beaucoup  plus  élevée,  il  so  décompose, 
il  est  très -difficile  de  lui  faire  perdre  les  dernières  traces  diacide  sulfur 
même  au  blanc  naissant. 

I.  4^^7)55  de  matière  ont  donné  4)>35  de  sulfate  de  baryte  représeï 
1,4373  d'acide  sulfurique,  ou  3o,48pour  100. 

II.  4^^iS7  du  même  sel  ont  donné  par  la  potasse  dans  une  liqueur  b* 
lante  i,i78d^oxyde  de  nickel,  ou  28,34  pour  100. 

III.  2Sryi98du  même  sel  ont  perdu  par  dessiccation  0,904,  ou  ê^i^i^ 
100,  dans  un  courant  d'air  sec  à  128  degrés  prolongé  suffisamment  longte 

Si  nous  comparons  ces  résultats  avec  ceux  que  Ton  déduirait  de  U 

mule 

NiO,SO";6HO, 
on  trouve: 

I.  II.  III.        Calculé. 

Acide  sulfurique 3o,4S*  n  n  3o,45 

Oxyde  de  nickel 28,56        28,34*  n  28,54 

Eau 4^>9^  "  4''^^^      4'»^' 

Si  M.  IVIitscherlich  a  trouvé  pour  la  composition  du  sulfate  de  nick( 

formule 

NiO,  S0»;7H0, 

cela  tient  très-probablement   à  ce  qu^il  a  analyse   un   sulfate   crist 

au-dessous  de  i5  degrés ,  sulfate  que  je  n^ai  pas  eu  occasion  d^analysci 

qu'*à  présent. 

Sulfate  double  de  nickel  et  dépotasse. 

On  Tobticnt  facilement  en  mélangeant,  dans  le  rapport  d^équivaU 
équivalent,  des  dissolutions  de  sulfate  neutre  de  potasse  et  de  sulfate  n 
do  nickel,  et  faisant  cristalliser. 
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llîieen  beaux  priimet  obliques  d'un  vert  un  peu  moins  foncé  qui' 
ide  nickel. 

à  une  température  d''enyiron  35o  degrés,  le  sulfate  double  de 

Itf  de  potasse  ne  fond  pas  dans  son  eau  de  cristallisation ,  même  lors- 

ibfiMul  brusquement  ;  il  décrépite,  devient  d'abord  d'un  blanc  sale  en 

mt  légèrement  y  puis  sa  couleur  passe  au  jaune  clair,  et  en  don- 

iboneonp  de  fea  au  roage  clair,  il  reste  dans  le  creuset  une  matière 

ihn  beea  janne  ayant  une  cassure  cristalline. 

>ii  de  sel  ont  donné  4>79^  ^®  sulfate  de  baryte ,  équivalant  à  i  ,646 
inirorique,  ou  36,49  1?out  100. 
^,869  du  même  sel  ont  donnée,  49^  <l^oxyde  de  nickel,  ou  17,  i.*)  pour 

oPiStSSS  de  la  même  substance  ont  perdu  o,a345,  ou  ^4, 55  pour  100 

lid  desséché  a  été  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique  pur  étendu,  et 
lapneipité  Tacide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  ;  ou  a  obtenu 
liP,oi8  de  salfafcedd  baryte  représentant  0,3496 d'acide  sulfurique,  ou 
ipiar  100. 
innt  ces  résultats  à  ceux  que  donnerait  la  formule 

Ni  O,  S0«  ;  KO,  S0«  -+-  6H0, 

trouTODs  : 

I.  II.  III.         Calculé. 

Acide  fiolfurique. ....     36 ,49^^          ''           36 ,60*  36,6a 

Oxyde  de  nickel »/            i7yi5*          r/  i7}i8 

Potasse 31  »4^           ''           -21,53  '21,^0 

Eau "               ''           34,55  34»^ 

ire  que  le  sul&te  de  nickel  apporte  dans  la  combinaison  les  6  équi- 
d^ean  qu''il  contient  à  l'état  isolé. 
L  Sulfate  double  de  zinc  et  de  nickel. 

i  On  obtient  le  sel  en  longs  prismes  obliques  à  base  rhombe  en  mêlant 
jHMible  des  dissolutions  contenant  des  quantités  équivalentes  de  chacun 
ém  desx  sels,  et  faisant  cristalliser  très-lentement  dans  une  liqueur 
ntirte. 

Les  cristaux  sont  d''un  beau  vert  omeraude  et  d'une  limpidité  parfaite, 
nrtont  lorsqu'ils  sont  dans  leur  eau  mère,  ou  qu'on  vient  de  les  en  retirer. 
f»  la  chaleur,  ils  éprouvent  la  fusion  aqueuse  lorsqu'on  les  chauffe  brus- 
^■OBent,  et  l'effleurissent  seulement  lorsque  l'élévation  de  température  est 
■éaagée;  ils  perdeut  alors  assez  facilement  leur  eau  de  cristallisation,  et  la 
Milear  passe  alors  du  vert  pur  au  jaune  légèrement  vcrdâtre. 

l  aS^yiiS  de  matière  ont  donné  1,779  de  sulfate  de  baryte,  équivalant  à 
0^i3,ou  28,93  pour  100  d'acide  sulfurique. 

n.  iF,o8{3  ont  perdu  par  dessiccation  0,4595  d'eau  ,  ou  4^,38  pour  100. 

m.  ifr,8i83,  précipités  par  le  carbonate  de  potasse  dans  une  liqueur 
hiailltBte,  ont  donné  o,530  d'oxydes  de  nickel  et  de  zinc,  ou  28,59  pour  100. 

On  t  transforme  en  chlorure  les  deux  oxydes,  et  calciné,  pour  chasser  le 
41onm  de  linc;  il  est  resté  0^,4^6  de  chlorure  de  nickel,  équivalant  à 
^^SffiS  d'oxyde,  ou  i3,55  pour  100  ;  d'où  i5,o4  pour  100  d'oxyde  de  zinc  par 
fifUrcDM. 


Ces  nombres  s'accordent  bien  avec  la  formule 

ZnO,  S0«  ;  7  HO  -h  NiO ,  SO»,  6  HO. 

On  a ,  en  effet  : 

I.  II.  III.  Calcula. 

Acido  sulfurique 28,93  *  fr  w  29)08 

Oxyde  de  nickel i3,56  ff  i3,55  *        i3,63^ 

Oxyde  de  zinc i4>76  "  i5,o4*        i4>86 

Eau »  42,38*  w  42,43 

Le  sulfate  de  nickel  et  celui  de  zinc  se  combinent  donc  de  toutes  pièces, 
sans  élimination  dVau. 

Sul/ale  double  de  manganèse  et  de  potasse. 

Ce  composé,  que  Ton  obtient  en  mélangeant  équivalent  à  équivalent  !*• 
dissolutions  de  deux  sulfates  simples,  se  présente  sous  forme  d^écailles  d*i>^ 
blanc  très -légèrement  rosé,  qui  paraissent  appartenir  au  système  prl^" 
matique  à  base  rhombe  par  la  dissymétrie  de  leurs  modifications. 

Chauffé,  il  s^effleurit  et  finit  par  éprouver  la  fusion  ignée,  après  vti 
perdu  sou  eau  de  cristallisation. 

Il  est  assez  soluble  dans  Teau  froide,  mais  beaucoup  plus  dans  Vt^-'^ 
bouillante. 

I.  3e>^,53325  de  matière  ont  donné  l\,^\^  de  sulfate  de  baryte, correspof 
dant  à  i,4i44  ^^^cide  sulfurique  ,  ou  4o,o5  pour  100. 

II.  0^^,67975  du  même  sel  ont  perdu  par  dessiccation  0,13375,  ou  i8,< 
pour  100. 

III.  28^^0745  ont  donné  o,4o65  d'*oxyde  rouge  de  manganèse,  ou  19,6^^ 
pour  100. 

Si  nous  comparons  ces  résultats  avec  ceux  que  Ton  déduirait  de  la  for^ 
mule 

MnO,SO»iKaO,SO»;4HO, 
nous  trouvons  : 

I.  II-  III.  Calculé. 

Acide  sulfurique t{0,o^*        n  n  40,29 

Potasse -23,54  "  "  23,69 

Protoxyde  de  manganèse 17,81  «  18,20*         I7>93 

Eau n  18,06*         //  18,09 

100,00 

Le  sulfate  double  de  manganèse  et  de  potasse  cristallise  donc  avec  4  équi- 
valents d'eau. 

Nous  pouvons  tirer  des  analyses  qui  précèdent  les  con- 
clusions suivantes  : 

lO.  Le  sulfate  de  zinc,  cristallisé  à  une  température  inférieure  à  +  i5  de- 
grés centigrades  ,  contient  7  équivalents  d'eau  qu'il  porte  avec  lui  dans  les 
composés  qu'il  forme  avec  les  sulfates  alcalins  ou  alcali  no -terreux; 

ao.  Le  sulfate  de  zinc ,  cristallisé  au-dessus  de  35  degrés,  contient  5  équi- 
valents d'eau; 

3®.  Le  sulfate  de  zinc  et  celui  de  magnésie  peuvent  se  combiner  équiva- 
lent à  équivalent,  et  le  composé  résultant  contient  une  quantité  d'eau 
cga]e  h  h  somme  des  quantités  (\ue  les  dewx.  siîU  eu  «iowUwidvaUut  à  Tétat 
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isolé,  c^est-à-dire  14  équivalents  si  le  sel  double  cristallise  à  la  tempé- 
nture  ordinaire,  et  10  équivalents  sMl  cristallise  au-dessus  de  35  'degrés 
coDtigrades  ; 

4®.  Le  sel  double,  desséché  à  aoo  degrés,  contient  10  équivalents  d''eau, 
comme  sHl  était  un  simple  mélange  des  deux  sulfates; 

5".  Le  nitrate  de  zinc ,  cristallisé  dans  Teau  à  la  température  ordinaire  , 
contient  6  équivalents  d^eau  ; 

6°.  Le  chlorure  de  zinc  peut  ne  combiner  équivalent  à  équivalent  avec 
la  chlorures  de  potassium  et  d^ammonium,  et  les  chlorures  doubles  qui 
en  résultent  sont  anhydres,  bien  que  très-déliquescents; 
f.  Le  sulfate  neutre  de  cuivre  cristallisé  au-dessous  do  a5  degrés  contient 
5  équivalents  d^eau; 
8<>.  Le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  potasse  en  contient  7  équivalents; 
gf*.  Le  sulfate  neutre  de  nickel,  cristallisé  au-dessus  de  i5  degrés,  en 
contient  6  équivalents  ; 

i(fi.  Le  sulfate  double  de  nickel  et  de  potasse,  cristallisé  dans  les  mêmes 
eonditions  de  température,  en  contient  6  équivalents  ; 
ri**.  Le  sulfate  double  de  nickel  et  de  zinc  en  contient  i3  équivalents; 
la".  Le  sulfate  double  de  manganèse  et  de  potasse  en  contient  4  équi- 
ftlents  ; 

i3<^.  Les  sulfates  simples  de  zinc ,  de  cuivre  et  de  nickel  peuvent  aban- 
donner toute  leur  eau  à  une  température  peu  supérieure  à  100  degrés 
dtos  un  courant  d*air  sec  suffisamment  prolongé,  au  lien  d^en  retenir  un 
équivalent  jusqu^à  204  degrés ,  comme  Tavait  annoncé  M.  Graham  ; 

14^.  Enfin,  les  sulfates  de  zinc,  de  magnésie,  de  cuivre  et  de  nickel 
peuvent  80  combiner  avec  d^autrcA  sulfates,  ou  entre  eux  sans  élimination 
ieau. 

M.  Balard  m^a  annoncé,  lorsque  je  lui  communiquai  les  résultats  qui 
précèdent,  que  le  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie  ne  contient  que 
6éqaivalents  dVau ,  et  rentrerait  ainsi  dans  les  vues  de  M.  Graham. 

Si  la  composition  du  sulfate  do  manganèse  est  MnO,SO*-i-5HO,  comme  on 
Tadmet  généralement,  le  sulfate  double  de  potasse  et  de  manganèse  serait 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent. 

Les  analyses  qui  font  Tobjet  de  ce  Mémoire  sont  encore  trop  peu  nom- 
breuses pour  qu^on  en  puisse  déduire  la  loi  de  composition  des  sels  doubles 
qo^elles  semblent  mettre  en  évidence.  De  nombreuses  exceptions  se  pré' 
senteront  sans  doute  d^abord  ;  mais  la  différence  de  composition  que  Ton 
obserredans  un  grand  nombre  de  sels  do  cette  classe,  suivant  la  tempéra- 
tore  à  laquelle  ils  ont  cristallisé,  nous  porte  à  croire  qu^un  examen  plus 
attentif  de  Finfluence  de  la  température  fera  disparaître  une  partie  de  ces  ex- 
ceptions, et  permettra  d^expliquer  la  plupart  des  dififérences  qu^on  observe 
dans  les  résultats  obtenus  par  les  divers  chimistes  qui  ont  étudié  les  sels  qui 
mas  occupent  aujourdliui. 

Je  me  propose  de  revenir  plus  tard  sur  cette  question  ,  et  d^examiner  plu»> 
en  détail  Tinfluence  de  la  tetnpérature  sur  la  constitution  des  sels  en 
général. 
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Snrie 
DÉVELOPPEMENT  DE  L ÉLECTRICITÉ  PAR  ACTION  CHIMIQUE; 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCï. 

(Traduction  du  Cimenlo.) 


Dans  un  Mémoire  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*"  série,  l.  X,  p.  78,  sur  la  production  de 
rélectricité  voltaïque  ,  j'ai  décrit  quelques  expériences  qui 
m'ont  amené  à  conclure  que  Faction  chimique  qui  s'exerce 
dans  la  combinaison  d'un  métal  avec  un  corps  simple  mé- 
talloïde ,  tels  que  le  chlore ,  le  brome ,  l'iode ,  etc. ,  ne  don- 
nait aucun  signe  de  courant  électrique,  même  au  galva- 
nomètre le  plus  sensible ,  ni  aucun  courant  capable  d'une 
action  électrochimique. 

Ce  fait  découle  nécessairement  des  idées  de  M.  Faraday 
sur  la  conductibilité  ou  électrolisation.  J'ai  cru  néanmoins 
qu'il  était  de  quelque  intérêt  d'ajouter  de  nouvelles  ex- 
périences pour  mieux  démontrer  un  principe  que  je  crois 
fondamental  dans  la  théorie  de  la  pile.  Je  prends  pour  cela 
un  cylindre  d'argile ,  je  le  remplis  d'une  solution  de  sulfate 
de  potasse  ,  je  plonge  ce  cylindre  dans  une  solution  saturée 
de  sulfate  de  cuivre,  et  je  compose  la  pile  élémentaire  en 
plongeant  la  lame  de  platine  dans  le  sulfate  de  cuivre  ,  et 
celle  de  l'autre  métal  dans  la  solution  de  sulfate  de  potasse, 
«^ai  pu  ainsi  dissoudre,  avec  un  courant  de  gaz  chloré, 
*vec  du  brome  ,   de  lliode,  etc.,  de  grandes  quantités  de 
suivre ,  de  bismuth ,  d'étain ,  de  mercure ,  métaux  qui  for- 
*ïXaient  l'élément  zinc  du  couple ,  iet  tout  cela  a  eu  lieu , 
^11  sans  obtenir  aucune  trace  du  cuivre  réduit  sur  le  pla- 
tine, ou  en  obtenant  une  quantité  de  cuivre  qui  n'a  jamais 
^^  lé  équivalente  à  celle  du  métal  dissoute  par  le  chlore ,  par 
A«  brome,  par  l'iode,  etc. 

A»w.  de  Otim,  cl  de  Ph/s,,  3«  série,  t.  XVI.  (Mars  1846.;  17 
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Je  rapporterai  ici  une  expérience  dans  laquelle  j^ai  ré 
à  combiner  à  grammes  de  mercure  avec  l'iode  en  peu  de 
temps ,  et  sans  que  le  cuivre  se  montrât  réduit  sur  le  piâ* 
tine.  J'obtins  le  même  résultat  en  opérant  avec  un  couple 
cuivre  et  platine ,  bismuth  et  platine ,  étain  et  platine.  Dann 
ce  dernier  cas,  j'ajoutais  au  liquide  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  pour  dissoudre  le  chlorure  d'étain  à  mesoie 
qu'il  se  formait.  Dans  toutes  les  expériences,  je  recueillis  et 
pesai  le  cuivre  obtenu  sur  le  platine ,  et  je  trourai  que  celte 
quantité  était  bien  loin  d'être  équivalente  à  la  quantitév 
d'étain  dissous;  c'est  pourquoi  je  n'hésitais  pas  à  admettre 
que  le  cuivre  réduit  était  du  à  l 'étain  dissous  par  l'aeide 
chlorhydrique. 

J'ai  pensé  que  ,  pour  jeter  quelque  lumière  sur  le  sujet 
encore  bien  obscur  du  développement  de  l'électricité  par 
action  chimique,  il  était  important  de  continuer  Fétnde 
que  j'avais  commencée  sur  la  comparaison  entre  l'action   • 
chimique  qui  a  lieu  par  1^  combinaison  d'un  métal  avec  un 
métalloïde ,  et  celle  qui  a  lieu  entre  le  métal  et  le  métal- 
loïde même  qui  est  déjà  en  combinaison ,  et  qui  constitue 
un  électrolite.  J'ai  repris,  pour  cela,  mes  anciennes  ex- 
périences ,  dans  lesquelles  j'avais  vu,  en  employant  le  galva^ 
nomètre,    que   le  courant  augmentait   lorsque  je  faisais 
agir  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  sur  le  platine  du  cou- 
ple ,  tandis  que  la  déviation  restait  fixe ,  ou  plus  souvent  di- 
minuait en  agissant  sur  l'élément  zinc.  Dans  ce  but,  j'ai 
employé  dernièrement  un  galvanomètre  extrêmement  sen- 
sible, en  tenant  dans  le  même  temps,  dans  deux  cavité» 
séparées  par  le  moyen  d'une  membi;ane,  les  deux  élém^ite' 
de  la  pile  élémentaire  sur  laquelle  on  fait  l'expérience.  Je 
plonge  les  deux  éléments  de  la  pile  dans  de  l'eau  pure  et  dan»  ^ 
la  cavité  de  milieu  qui  les  sépare;  je  tiens  une  solution  de 
nitrate  d'argent,  afin  d'empêcher  l'action  du  chlore,  du 
brome,  de  l'iode,  sur  celui  des  deux  éléments  sur  lesquels 
je  ne  veux  pas  opérer.  J'ai  employé  tantôt  un  couple  fer  et 
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Ltine  j   tantôt  cuivre  et   platine ,    tantôt   étain   et  pla- 
,  etc.  Avant  d'agir  avec  le  chlore,  Tiode,  etc. ,  j'at- 
que  la  déviation  se  fixe,  puis  je  fais  agir  ces  corps  tau- 
it  sur  le  platine,  tantôt  sur  Tautre  élément  de  la  pile.  II. 
rrive  toujours  que  la  déviation  s'affaiblit  ou  reste  constante 
D  Von  agit  sur  Télénient  zinc,  tandis  qu'elle  augmente  con- 
ïrablement  lorsque  l'on  opère  sur  le  platine.  Pour  que 
[rexperience  réussisse ,  il  faut  vernir,  en  partie,  la  portion 
ideux  éléments  de  la  pile  qui  plonge  dans  le  liquide ,  pour 
'hien  s'assurer  qu'il  n'y  a  pas,  en  faisant  l'expérience ,  une 
[  noaTelle  surface  métallique  mise  en  contact  avec  le  liquide. 
Cette  augmentation  dans  Tintensité  du  courant,  produite  par 
la  présence  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  etc.,  à  l'élément 
négatif  du  couple ,  déjà  observée  par  Grove,  MM.  Schœn- 
lieiii ,  Becquerel  fils ,  est  due  à  l'affinité  de  ces  corps  pour 
rhydrogène  qui  tend  à  se  séparer  sur  le  platine.  J'ai  ob- 
lenré  quemènie  un  courant  de  gaz  cyanogène  que  j'avais  fait 
passer  séparément  sur  les  deux  éléments  de  la  pile  agissait 
comme  le  chlore,  le  brome  et  l'iode.  Si  l'on  plonge  les  deux 
extrémités  en  platine  du  galvanomètre  dans  une  capsule  par- 
tagée par  la  membrane  en  deux  compartiments ,  dont  l'un 
contient  de  Teau  pure  et  l'autre  une  solution  de  chlore  ,  on 
obtient  un  courant  dirigé  dans  le  liquide  de  Feau  à  la  solu- 
tion de  chlore.  Les  signes,  même  de  tension,  que  l'on  ob- 
tient dans  ce  cas,  correspondent  à  la  direction  du  courant. 
Afin  de   mieux  prouver  l'action  de   ces  corps ,  chlore , 
iode,  etc. ,  pour  augmenter  l'intensité  du  courant  lorsqu'ils 
sont  en  contact  avec  l'élément  négatif  du  couple  ,  j'ai  pré- 
paré plusieurs  capsules  en  bois,   séparées  en  deux  com- 
partiments par  une  membrane.  J'employais  des  couples  de 
zinc  amalgamé  et  du  cuivre ,  et  le  liquide  était  imc  solu- 
tion d'iodurede  potassium,  dans  une  portion  de  laquelle  j'a- 
vais dissous  la  plus  grande  quantité  possible  d'iode.  En  em^ 
ployant  seulement  la  solution  d'iodure ,  et  en  faisant  passer 
le  courant  dans  un  voltaïmètre  rempli  d'eau  acidulée,  trois 

'7' 
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couples  sont  nécessaires  pour  que  Fon  Toîe  apparaître 
que  trace  de  gaz  sur  les  électrodes,  tandis  que ,  arec  la 
solution  chargée  d'iode ,   deux  couples  seuls  suffisent 
que  la  décomposition  de  Peau  soit  abondante.  J'ai  mis 
lames  de  cuivre  dans  la  solution  d'iodure  chargée  d'iode , 
celle  de  zinc  dans  le  seul  iodure  de  potassium ,  et  j'ai  obi 
en  vingt-trois  minutes  ,  de  quatre  couples,  3  ceutimèl 
cubiques  de  mélange  gazeux.  J'obtins  la  même  chose  lorscpe] 
le  zinc  et  le  cuivre  de  chaque  couple  étaient  plongés 
une  même  solution  d'iodure  chargé  d'iode  ;  mais  si  le  liqnidrj 
du  cuivre  était  l'iodure,  et  si  l'iodure  chargé  d'iode  était  kl 
liquide  du  zinc,  je  n'avais  plus  à  peine  que  77  de  centimi- 
tre  cubique  de  mélange  gazeux  dans  le  même  temps. 

J'ai  même  étudié  les  signes  de  tension  dans  ces  mèoMf  * 
cas,  en  employant  pour  cela  un  condensateur  délicat(i).  Pour  ^ 
cela ,  je  prends  une  boîte  en  bois,  divisée  en  deux  compar- 1 
timents  par  la  membrane,  et  je  la  tiens  bien  isolée  enk  j 
suspendant  avec  des  fils  de  soie.  Une  lame  de  zinc  amalgaméi  | 
et  en  partie  vernie  pour  que  la  surface  plongée  soit  cou-  1 
stante ,  plonge  dans  une  des  cavités ,  et  se  trouve  en  coiBr  i 
munication  avec  le  plateau  inférieur  du  condensateur.  Dan^ 
l'autre  cavité  plonge  une  lame  en  platine  également  vernie 9 
qui  communique  avec  le  plateau  supérieur  du  condensa* 
leur.  Je  fais  en  sorte  que  les  contacts  durent  un  temps  à^ 
terminé ,  et  je  renverse  les  communications  pour  avoî-^ 
lorsqu'on  sépare  les  deux  plateaux  du  condensateur,  tant^ 


(i)  Lo  condensateur  dont  je  me  suis  servi  a  les  plateaux  en  cristal  dor^ 
et  toutes  ses  autres  parties  sont  dorées  é(][alenient.  La  feuille  d^or  qui  coa^ 
munique  avec  le  condensateur  est  disposée  entre  les  extrémités  de  deiJ 
piles  à  sec  que  Ton  peut  éloigner  plus  ou  moins  de  la  feuille.  Pour  n0 
servir  du  condensateur,  je  le  dispose  comme  il  est  décrit  dans  la  Physi^^ 
de  M.  Biot.  La  tige  métallique  dorée  qui  communique  avec  le  condenis' 
teur  porte  une  capsule  en  platine  que  je  remplis  de  mercure.  Je  fais  plonge 
dans  le  mercure  Textrémité  du  couple  dont  je  cherche  Tétat  électriqaoj 
et,  au  moment  de  séparer  les  deux  plateaux,  Je  détruis  la  communîeatiofl 
avec  le  mercure  à  Paidc  d'*un  corps  isolant. 
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les  signes  positifs  du  platine ,  tantôt  les  signes  négatifs  du 

zinc.)  d^Tétain,  du  fer,  etc.  Les  ditrércnces  des  résultats 

que  l'on   obtient  en   faisant  agir  le  chlore,   le  brome, 

.  Tiède,  etc. ,  tantôt  sur  Télément  platine,  tantôt  sur  Télé- 

ment  zinc  du  couple,  sont  si  grandes,  que  Ton  ne  peut 

'   l'empêcher  d'admettre  que  les  signes  de  tension  du  couple 

âànentaire  expérimenté  augmentent  lorsque  ces  corps  se 

^-  tRmyent  en  contact  avec  le  platine.  En  employant  le  chlore, 

.';  il  iaut  avoir  soin  de  le  bien  laver  auparavant ,  afin  qu'il 

!    B*entraine  pas  avec  lui  de  Tacide  chlorhydrique  ^  Texpé- 

[   rience  réussit  assez  bien,  si  Ton  emploie  pour  liquide  la 

f  adniion  d'iodure  de  potassium  chargée  d'iode,  en  la  tenant 

-   ImlAt  en  contact  avec  le  zinc,  tantôt  avec  le  platine. 

l      Les  signes  de  tension  électrique  et  l'intensité  du  courant 

&'  ugmentent  donc  lorsque  le  chlore,  l'iode,  le  brome,  etc., 

f  ae  trouvent  dans  une  pile,  disposés  de  manière  à  exercer 

leur  affinité  sur  l'élément  de  l'électrblitc  qui  reste  libre 

duis  l'action  chimique  principale:  l'action  chimique  de 

ces  mêmes  corps  sur   le  métal  actif  du    couple  n'aug- 

'Mente  pas  les  signes  de  tension  ni  l'intensité  du  courant. 

Le  peroxyde  de  plomb   et  celui  de  manganèse   agissent 

âniîqae  le  chlore,  le  brome,  l'iode  mis  en  contact  avec 

kpktine  de  la  pile  élémentaire.  Il  y  a  longtemps  que 

,  M.  Becquerel  avait  observé  que  l'on  obtient  un  courant  en 

{longeant  dans  l'eau  ou  dans  un  acide  les  extrémités  d'un 

plvanomètre  faites  en  platine  d'un  côté ,  et  en  peroxyde  de 

■Unganèse  de  l'autre.  Dirigé  dans  le  liquide  du  platine  au 

peroxyde,  M.  Schœnbein  a  confirmé  et  étendu  ce  fait  en 

cniployant  le  peroxyde  de  plomb.  M.  de  la  Rive,  en  tenant 

^FéUment  négatif  du  couple  plongé  dans  le  peroxyde  de 

plomb,  a  pu  obtenir  d'un  couple  seul  la  décomposition 

fwrcau:  pour  cela,  il  suffit  de  couvrir  de  peroxyde  la  lame 

w  platine  qui  plonge  avec  le  zinc ,  pour  obtenir  immé- 

Jttement  les  signes  de   décomposition    de  l'eau   par   le 

courant  de  ce   couple  élémcnlaiic,   inlerrompu  dans  le 
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même  liquide.  Dans  mon  Mémoire  déjà  cité,  j'ai  déçril 
une  expérience  faite  avec  une  pile  élémentaire  d'or  et  de 
peroxyde  de  plomb  plongée  dans  l'acide  chlorhydrîqne; 
on  obtient  immédiatement,  avec  cette  pile,  la  combinaison 
de  l'or  avec  le  chlore ,  qui  est  rendu  libre  par  la  combinai- 
son de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  de  peroxyde  de  plomb. 
Dans  tous  ces  cas,  la  direction  du  courant  est  toujoun 
réglée  par  la  direction  prise  par  les  molécules  élémentaires 
de  l'électrolite  qui  se  séparent  ;  c'est-à-dire  le  courant  jkh 
sitif  marche  avec  l'hydrogène,  le  négatif  avec  le  chlore^ 
l'oxygène ,  etc. 

Les  signes  de  tension  procèdent  aussi  de  la  même  mar 
ni  ère.  On  couvre  de  peroxyde  de  plomb  une  lame  de  pla- 
tine ,  ce  que  l'on  fait  aisément  en  la  tenant  pour  quelques 
instants  au  pôle  positif  d'une  pile,  et  plongée  dans  une 
solution  d'acétate  de  plomb. 

Lorsque  cette  lame  est  lavée  et  bien  essuyée,  on  la  mc 
en  communication  avec  le  plateau  du  condensateur.  Si  ïo> 
touche  alors  avec  une  mèche  ou  avec  un  morceau  de  papi^ 
baigné  d'acide  chlorhydrique  que  l'on  tient  à  la  main ,  <y 
trouve  l'électroscope  chargé  d'électricité  positive.  Au  cor: 
traire ,  les  signes  sont  d'électricité  négative ,  si  la  mèche  ê 
le  papier  mouillé  d'acide  chlorhydrique  communiquer 
avec  le  condensateur,  et  s'ils  sont  touchés  avec  la  lame  d 
platine  couverte  de  peroxyde  de  plomb.  La  même  chose 
lieu  lorsque  l'on  emploie  de  l'eau  pure  ou  légèrement  aci 
dulée  avec  de  l'acide  sulfurique ,  si  ce  n'est  que  les  signe 
sont  plus  faibles.  J'ai  observé  aussi ,  en  mesurant  les  signe 
d'électricité  de  tension  de  la  pile  élémentaire  que  j'ai  déj 
décrite  (zinc  et  platine),  que  ces  signes  augmentaient  ei 
couvrant  de  peroxyde  de  plomb  ou  de  manganèse  la  lam 
im  platine  du  couple. 

L'acide  nitrique  agit  de  la  même  manière  que  les  per 
oxydes  déjà  cités  ;  en  opérant  avec  la  pile  élémcntair 
dont  le  platine  cl  le  zinc  sont  plonges  en  deux  comparti 
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ments  séparés,  j'ai  pu  m'assurer  que  les  signes  de  tenslou 
de  cette  pile  augmentent  considérablement  quand  Facide 
nitrique  est  en  contact  avec  le  platine  ;  tandis  que  cela  n'a 
pas  lieu,  si  le  même  acide  se  trouve  seulement  en  contact 
avec  le  zinc.  Du  reste ,  les  puissants  effets  de  la  pile  de  Grove 
le  prouvent  assez. 
»         Tout  cela  nous  porte  à  conclure  : 

i^.  Que  dans  la  pile  élémentaire  et  par  conséquent 
I  même  dans  la  pile  ordinaire ,  les  signes  de  tension  que  pré- 
sentent les  deux  éléments,  Tintensilé  et  la  direction  du 
courant,  varient  suivant  le  degré  de  Faffinité  chimique 
avec  laquelle  Tun  ou  les  deux  éléments  de  la  pile  tendent  à 
séparer  ou  séparent  les  deux  molécules  élémentaires  de 
Tâectrolîte  interposé ,  et  du  sens  dans  lequel  se  disposent 
ou  marchent  ces  deux  molécules  dans  le  moment  où  elles 
se  séparent  en  présence  des  deux  éléments  ou  pôles  de  la 
pile; 

2^.  Que  la  combinaison  d'un  corps  simple  métalloïde , 
chlore,  brome,  iode,  etc.,  avec  un  métal  ou  avec  un  des 
éléments  de  la  pile ,  ne  produit  point  de  courant  électri- 
que, et  ne  donne  point  de  sigucs  de  tension; 

3®.  Que  les  corps  simples  métalloïdes,  chlore,  brome, 
iode  ,  oxygène ,  des  oxydes  métalliques  dans  la  pile  de 
MM.  de  la  Rive,  Daniell,  ou  de  l'acide  nitrique  dans  la  pile 
de  Grove ,  ajoutés  à  l'électrolile  interposé  aux  deux  élé- 
ments delà  pile,  augmentent  les  signes  de  tension  ou  Tin- 
tensité  du  courant ,  par  leur  affinité  avec  celui  des  éléments 
de  l'électrolite  qui  resterait  libre. 

Par  conséquent,  ces  corps,  chlore,  iode,  oxygène,  des  per- 
oxydes ou  de  l'acide  nitrique,  chromiq'ue,  etc.,  augmentent 
les  signes  de  courant  et  de  tension  lorsqu'ils  se  trouvent  en 
contact  avec  l'élément  négatif  du  couple,  tandis  qu'ils  ne 
font  rien  ou  les  diminuent  en  agissant  sur  lautre  élément, 
leur  action  chimique  faisant  cesser,  du  moins  en  partie , 
Vaction  qu'un  des  élémenls  do  l'élcclrolitc  y  exerce.  La 
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seconde  conclusion  que  je  viens  de  rapporter  est  si  impor- . 
tante  et  si  peu  en  harmonie  avec  les  idées  généralement  j 
admises  dans  les  livres  ou  traités  de  physique,  que  j'ai  jugé  . 
à  propos  de .  varier  et  d'étendre  les  expériences  pour  la  dé- 
montrer. Dans  ce  but,  j'ai  tenté  la  combustion  de  fer  dans 
l'oxygène  pur,  celle  du  zinc  à  l'air,  la  combinaison  do- 
cuivre ,  de  l'étain ,  de  ran};imoine ,  du  zinc  avec  le  chlore. 
Je  me  suis  servi ,  pour  cela ,  du  condensateur  que  j'ai  déjà 
décrit.  Le  corps  qui  devait  se  combiner  était  mis  en  com- 
nmnication  avec  le  plateau  inférieur  du  condensateur,  en 
faisant  communiquer  sa  tige  avec  la  capsule  en  platine  reor    1 
plie  de  mercure  unie  au  même  plateau. 

Le  récipient  en  verre  où  avait  lieu  la  combustion  com- 
muniquait avec  un  tube  également  en  verre  qui  était  fixé 
à  l'embouchure  d'une  bouteille  remplie  d'eau.  Au  com- 
mencement de  la  combustion,  je  laissais  l'eau  s'écotJer  et 
j'avais  ainsi  un  courant  qui  entraînait  le  produit  de  la  com- 
bustion. Je  variai  et  répétai  plusieurs  fois,  l'expérience  sans 
qu'il  me  fut  permis  de  recueillir  des  traces  sensibles  et 
constantes  d'électricité.  Il  y  a  déjà  longtemps  que  le  célèbre 
Davy  a  cherché  inutilement  le  développement  de  l'électri- 
cité dans  la  combustion  du  carbone  et  du  fer  dans  l'oxygène. 

J'ai  tenté  également  de  découvrir  s'il  y  avait  des  signes 
d'électricité  lorsqu'un  composé  binaire,  un  oxyde,  un 
chlorure  se  décomposaient.  Pour  cela,  tantôt  je  jetais;  sur 
le  creuset  en  platine  chauffé  et  en  communication  avec  le 
condensateur ,  le  composé ,  tantôt  je  faisais  passer  le  produit 
gazeux  de  la  décomposition  en  contact  avec  une  lame  de 
platine,  tenue  dans  le  tube  que  j'ai  décrit,  et  qui  commu- 
niquait avec  le  condensateur.  L'oxyde  d'argent  et  le  bi- 
oxyde  obtenu  par  la  pile  en  décomposant  le  nitrate,  le 
peroxyde  de  plomb ,  le  chlorure  d'or ,  ont  été  soumis  à  l'ex- 
périence  et  ne  m'ont  jamais  donné  des  traces  d'électricité 
ni  sur  le  corps  resté  sur  la  capsule,  ni  dans  le  produit  ga- 
zeux. Il  n'est  donc  prouvé  par  aucune  expérience  que  â^en^ 
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Lolécules  élémentaires  hétérogènes  prennent  des  électri- 
ités  contraires  eu  se  combinant,  ni  qu'elles  se  séparent 
ïectrisées  par  la  décomposition  de  leur  combinaison.  Si 
Poxygène  et  le  chlore ,  au  lieu  d'être  à  Tétat  élémentaire 
lorsqu'ils  entrent  en  combinaison  avec  les  métaux,  sont 
combinés  avec  l'hydrogène,  les  signes  électriques  appa- 
raissent. 

C'est  le  cas  des  anciennes  expériences  de  Saussure  qui 
peuvent  aisément  donner  un  résultat  constant.  Sur  un 
gros  creuset  en  fer  chaud  et  qui  communique  avec  le  con- 
densateur, on  jette  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  ou 
d'eau*,  le  creuset  se  trouve  chargé  d'électricité  négative:  si 
une  lame  de  platine  mise  dans  le  tube  communique  avec  le 
condensateur,  et  reçoit  le  gaz  qui  s'élève  du  creuset,  les 
signes  d'électricité  sont  positifs.  Si  l'on  met  du  peroxyde 
le  plomb  dans  le  creuset  en  platine  chaud,  et  si  l'on  y  verse 
le  l'acide  chlorhydrique,  le  creuset  reste,  au  contraire, 
:lurgéd'électricité.positive.  C'est,  dans  ce  cas,  l'hydrogène 
le  l'acide  qui  va  se  combiner  à  l'oxygène,  en  cédant  l'élec- 
tricité positive  comme  dans  la  pile  de  M.  Schœnbein,  et  le 
ishlore  s'en  sépare  chargé  d'électricité  négative.  Avec  le 
potassium,  l'expérience  réussit  également  bien -,  il  faut  met- 
tre sar  le  creuset  de  platine  qui  communique  avec  le  con- 
densateur un  petit  morceau  de  potassium,  et  l'écraser  pour 
ie  faire  adhérer  au  creuset  avec  une  surface  plus  étendue. 
Qu'on  fasse  tomber  une  goutte  djeau  sur  le  potassium; 
lès  que  la  flamme  de  l'hydrogène  sur  le  potassium  a  cessé , 
Ml  enlève  le  plateau  du  condensateur ,  et  le  creuset  se  trou- 
vera chargé  d'électricité  négative.  Dans  tous  ces  cas,  la  com- 
binaison chimique  qui  a  donné  les  signes  d'électricité  a  eu 
ucu  entre  le  métal  et  un  des  éléments  d'un  électrolite.  Si 
■î  est  l'oxygène  ou  l'élément  porté  au  pôle  positif  d'une  pile 
pu  entre  en  communication  avec  le  corps  qui  communique 
^▼ec  le  condensateur,  les  signes  de  tension  sont  négatifs  : 
ils  sont  positifs  si  c'est  TaiUre  clément. 
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Il  reste  à  examiner  quelques  cas  d'action  chimiqiie 
deux  molécules  élémentaires  et  qui,  selon  Topinion  de] 
quelques  physiciens,  donnent  des  signes  de  tension.  A  nul 
de  ceux-ci  pourrait  se  réduire  l'expérience  souvent  citée 
en  faveur  de  la  théorie  chimique  de  la  pile ,  qui  consiste  & 
plonger  les  deux  extrémités,  or  et  platine,  d'un  bon  galfa-"' 
nomètre  dans  l'acide  chlorhydrique  pur.  On  dit  que,  dans 
ce  cas,  il  n'y  a  pas  de  signes  de  courant  électrique,  et  qa'il  ' 
y  en  a  dès  que  l'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitri^^  ^ 
au  liquide  ]  de  cette  manière  Tor  est  attaqué  plutôt  que  I^ 
platine  :  ce  qui  serait  d'accord  avec  la  direction  trouvé^ 
dans  le  courant* 

Ce  mélange  d'acides,  se  réduisant  à  un  développement  i& 
chlore,  pourrait  être  considéré  comme  un  cas  de  courant 
produit  par  la  combinaison  du  chlore  avec  un  métal.  T& 
répété  plusieurs  fois  cette  expérience  avec  tout  le  soin  pos-« 
sible  en  me  servant  d'acides  très-purs  et  d'un  galvanomètre 
délicat.  Eu  plongeant  le  couple ,  or  et  platine ,  dans  Tacide 
chlorhydrique ,  on  a  des  signes  de  courant  plus  ou  moins, 
intense  et  dont  la  direction  n'est  pas,  dans  tous  les  cas,  la 
même.  Ces  signes  ne  perastent  pas  longtemps,  et  Paiguille 
retourne  presque  toujours  à  zéro.  Si  l'on  ajoute  alors  au 
liquide  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  on  observe,  en 
effet,  un  courant  dirigé  de  l'or  au  platine.  On  observe 
également,  en  employant  deux  lames  de  platine  plongées 
dans  l'acide  chlorhydrique,  qu'en  versant  des  gouttes  d*acîde 
nitrique  sur  une  des  lames  ou  en  les  plongeant  enscsnble 
après  en  avoir  baigné  une  dans  l'acide  nitrique,  on  excite 
un  courant  toujours  dirigé  dans  le  liquide  de  la  lame  qui  est 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  la  lame  mouillée  d'acide  nitri- 
que. J'ai  cru,  par  conséquent,  que  cette  expérience  ren- 
dait bien  probable  que  le  courant  produit  dans  l'expérience 
que  j'ai  déjà  citée  était  dû  à  l'action  de  l'oxygène  de  Tacidc 
nitrique  sur  l'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique ,  par  la- 
quelle le  chlore  restait   libre  avec  la  tendance  à  se  com-. 
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biner  à  celui  des  deux  métaux  pour  lequel  il  a  une  plus 
grande  affinité. 

Les    expériences    de   Grove    (voir   Comptes   rendus , 
tome  Vin,  page  568)  sur  lesquelles  il  s'est  appuyé  pour 
construire  sa  pile ,  prouvent  bien  qu'il  y  a  un  courant  très- 
fort  dirigé ,  dans  le  liquide ,  de  l'acide  chlorhydrique  au  ni- 
trique, lorsque  l'on  plonge  deux  lames  ou  de  platine  ou  d'or 
dans  ces  deux  liquides  tenus  séparés  par  un  diaphragme. 
Dans  ce  cas  on  a  les  conditions  générales  du  développement 
da  courant  :  savoir,  un  électrolite  décomposé,  et  un  de  ses 
âéments  mis  à  l'état  libre  et  dans  le  cas  de  se  combiner 
avec  un  métal.  U  est  aisé  de  démontrer  que  la  différence 
d'action  chimique  qui  peut  exister  entre  le  chlore  d'un  côté 
'■    et  For  on  le  platine  de  Tautre,  ne  suffit  pas  à  déterminer 
■^la  direction  du  courant,  développé  lorsque  les  deux  métaux 
plongent  l'un  dans  l'acide  nitrique  très-pur,  l'autre  dans 
l'acide  chlorhydrique.  J'ai  pris  un  cylindre  de  terre  poreuse, 
dans  lequel  j'ai  versé  de  l'acide  nitrique  très-pur,  et  j'ai 
plongé  ce  cylindre  dans  Facide  chlorhydrique  également 
pur 5  alors  j'ai  fermé  le  circuit  avec  un  galvanomètre  très- 
sensible  dont  les  extrémités  étaient  en  fil  de  platine  lavé 
plusieurs  fois  et  rougi  à  la  flamme.  J'eus  une  déviation  per- 
'  manente  et  qui  était  due  à  un  courant  dirigé,  dans  le  liquide, 
de  l'acide  chlorhydrique  au  nitrique. 

Je  répétai  l'expérience  en  employant  deux  fils  d'or  au 
Jieu  des  fils  de  platine;  le  courant  fut  également  dirigé  et 
plus  intense  de  quelques  degrés.  Alors  je  fis  en  sorte  que 
les  extrémités  du  galvanomètre  fussent  or  et  platine,  en 
tenant  tantôt  l'or  dans  l'acide  nitrique  et  le  platine  dans 
Facide  chlorhydrique ,  ou  bien  en  faisant  le  contraire.  La 
direction  du  courant  fut  toujours  de  Facide  chlorhydri- 
que au  nitrique  dans  le  liquide,  et  l'intensité  fut  sensi- 
blement la  même.  Il  est  donc  clair  que  l'origine  de  ce  cou- 
rant consiste  dans  Faction  chimique  de  Facide  chlorhydri- 
que et  nitrique;  Fhydrogènc  de  Facide  chlorhydrique  se 
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combine  à  l'oxygène  de  l'acide  nitrique ,  et  le  eblore  r^-^te 
libre.  Si  deux  conducteurs  métalliques  homogènes  so^t 
plongés  dans  ces  deux  acides  tenus  séparés ,  le  courant  ^?st 
établi  et  le  métal  qui  plonge  dans  l'acide  chlorhydrique  ^ 
combine  avec  le  eblore  resté  libre. 

Dans  le  cas  où  les  deux  acides  seraient  mêlés  ensembl^^) 
on  a  les  signes  du  courant  lorsque  les  deux  métaux  ne  so*=^^ 
pas  les  mêmes,  parce  que  celui  d'entre  eux  qui  a  la  pl«^^ 
grande  affinité  pour  le  eblore  détermine  la  direction  tf'^ 
courant.  Les  signes  de  tension  que  j'ai  obtenus  dans  t-^ 
réaction  des  deux  acides  nitrique  et  chlorbydrique  con  -"^ 
fîrment  pleinement  la  direction  du  courant  obtenu  dans  ler-^ 
mêmes  cas.  Je  verse  dans  un  cylindre  de  terre  poreuse  d^^ 
l'acide  chlorhydrique  pur  et  je  fais,  comme  à  l'ordinaire^ 
plonger  ce  cylindre  dans  l'acide  nitrique.  Une  lame  dcT" 
platine  munie  d'un  manche  isolé  plonge,  d'un  côté,  dans- 
l'acide  chlorhydrique,  et,  de  l'autre  côté,  communique  avec 
un  des  plateaux  du  condensateur^  une  autre  lame  sem- 
blable plonge  dans  l'autre  acide  et  communique  avec  l'au- 
tre plateau  du  condensateur.   Si  l'on  sépare ,  après  quel- 
ques instants,  les  deux  plateaux,  on  trouve  que  la  lame 
qui  communique   avec  l'acide  chlorhydrique  donne  des 
signes  d'électricité  négative ,  tandis  que  l'autre ,  qui  est  en 
communication  avec  l'acide  nitrique ,  donne  des  signes 
d'électricité  positive. 

De  tout  cela  il  résulte  évidemment  que  le  fait  que  nous 
avons  étudié  du  courant  dégagé  par  le  couple  or  et  platine , 
en  contact  avec  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique ,  loin  de 
prouver  un  cas  de  dégagement  d'électricité  par  la  combi- 
naison de  deux  molécules  simples,  rentre,  au  contraire, 
dans  le  cas  général  de  l'action  chimique  d'un  métal  sur  un 
des  éléments  d'un  électrolite.  Toutefois,  il  reste  encore 
quelques  cas  qui  sont,  du  moins  en  apparence,  bien  simples, 
et  que  l'on  donne  généralement  comme  preuve  du  dégage- 
ment de  l'électricité  dans  la  combinaison  de  deux  molécules 


élémentaires  hétérogènes.  M.  Pouillct,  dans  son  Mémoirt; 
sur  Félectrieité  des  fluides  élastiques  {Ann,  de  Chimie  et  de 
Pkfs.,  2®  série,  t. XXXV,  p.  4^i)j  décrit  rexpérience  sui- 
vante :  Un  jet  de  gaz  hydrogène  qu'on  fait  sortir  d'un  tube 
en  verre,  et  ensuite  allumé,  électrise  négativement  une 
petite  spirale  en  platine  que  Ton  y  plonge,  tandis  qu'il 
électrise  positivement  une  spirale  également  en  platine, 
mais  d'un  diamètre  assez  large,  de  sorte  que  la  flamme  soit 
à  10  millimètres  de  distance  de  la  spirale  même.  Les  signes 
d électricité  que,  suivant  M.  Pouillet,  donnerait  la  flamme 
de  l'hydrogène,  se  renverseraient  suivant  qu'on  tient  la  spi- 
rale dans  l'intérieur  de  la  flamme ,  ou  qu'on  la  tient  à  quel- 
que distance  du  contour  extérieur  de  la  flamme  même. 

«  L'oxygène,  qui  se  combine  avec  l'hydrogène, s'électrise, 
dii  M.  Pouillet ,  positivement  et  communique  aux  couches 
d'air  réchauffées  son  électricité  ;  l'hydrogène  qui  brûle 
prend  l'électricité  résineuse  qu'il  cède  à  l'excès  de  l'hydro- 
gène de  l'intérieur  de  la  flamme.  » 

Dans  mon  Mémoire  inséré  dans  la  Bibliothèque  unit^er- 
selle  de  Genèife  (octobre  1 838),  j'ai  prouvé  par  Texpérience 
comment  deux  lames  homogènes  de  platine  venaient  à  pro- 
duire un  courant  lorsqu'on  les  avait  tenues  l'une  dans  le  gaz 
hydrogène,  l'autre  dans  le  gaz  oxygène.  Ce  courant,  que  l'on 
obtenait  lorsqu'on  plongeait  les  deux  lames  ainsi  préparées 
dans  l'eau ,  était  dirigé  de  la  lame  qui  avait  été  dans  Thy- 
drogène  à  celle  qui  avait  été  dans  l'oxygène  dans  le  liquide. 
Grève,  en  parta^  de  ce  fait,  a  construit  son  ingénieuse 
pile  à  gaz  dont  il  a  pu  obtenir  des  signes  très-forts  de  ten- 
sion et  de  courant  électrique.  On  peut,  avec  un  petit  nom- 
bre d'éléments  de  la  pile  à  gaz  de  Grove ,  obtenir  distinc- 
tement les  signes  de  tension  à  l'électroscope,  lesquels  signes 
sont  négatifs  pour  la  lame  qui  est  dans  l'hydrogène,  positifs 
pour  celle  qui  est  en  contact  avec  le  gaz  oxygène.  Il  résulte 
des  nombreuses  et  importantes  recherches  faites  par  Grove 
et  plus  récemment  parM.Gassiot  sur  l'origine  de  l'électricité 
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dans  la  pile  à  gaz ,  que  celle-ci  est  due  à  Taction  chimi^mie 
des  deux  gaz  sur  deux  éléments  de  Félectrolite  interposa. 
Cette  interprétation»  qui  est,  comme  je  le  répète,  la  con- 
séquence d^un  grand  nombre  de  faits,  réunit  Torigine  de 
Télectricité  dans  la  pile  à  gaz  à  celle  des  piles  ordinaires  de 
Daniell,  de  Grove  même,  de  M.  de  la  Rive,  etc.,  dont  nous 
avons  déjà  donné  la  théorie,  et  dans  lesquelles  les  deux 
éléments  du  couple  séparent    par  affinité  chimique  les 
deux  éléments  de  Félectrolite  interposé.  Il  restait  donc  èk 
étudier  de  nouveau  le  fait  découvert  par  M.  Pouillet,  pou:^ 
le  mieux  comprendre,  et  pour  en  confiimer  Fanalogie  avec? 
celui  sur  lequel  se  fonde  la  pile  à  gaz.  Je  crois  important 
d'indiquer  ici  quelques  précautions  minutieuses,  mais  né^^ 
cessaires  pour  réussir  dans  les  expériences  qui  sont  toujours^ 
si  difficiles  lorsqu'on  se  sert  de  Félectromètre  condensateur. 
J'ai  uni,  par  le  moyen  d'un  bouchon  en  liège,  au  tube 
métallique  par  lequel  on  fait  sortir  le  jet.  de  gaz  hydrogène 
qui  doit  s'enflammer,  un  tube  en  verre  long  de  3o  centi- 
mètres, formé  d'une  portion  plus  large  que  j'ai  remplie  de 
chlorure  de  calcium,  et  d'une  autre  portion  qui  se  terminait 
en  un  tube  d'environ  3  millimètres  de  diamètre.  Le  tube  en 
verre  était  presque  entièrement  couvert  de  vernis ,  excepté 
à  l'extrémité  du  petit  tube.  Je  prépare,  avec  un  fil  en  platine 
de  I  millimètredediamètre, quelques  spirales  planes  de  Son  4 
centimètres  de  diamètre.  Une  tige  en  laiton  dorée  est  vissée 
au  condensateur  ;  un  fil  en  platine  est  fixé  à  l'autre  plateau 
du  condensateur  pour  le  mettre  en  communication  avec  le 
sol  \  j'unis  Fextrémité  d'une  des  spirales  en  platine  à  la  tige 
dorée  du  condensateur,  et  je  commence  par  lancer  uu  jet 
de  gaz  hydrogène  non  allumé  sur  le  milieu  de  la  spirale 
plane,  en  tenant  le  plateau  supérieur  en  communication 
avec  le  sol;  je  n'obtiens  ainsi  aucun  signe  d'électricité.  Je 
répète  cette  même  expérience  en  tenant  à  3  ou  4  centi- 
mètres au-dessus  de  la  spirale  unie  au  condensateur  une 
autre  spirale  semblable,  en  communication  avec  lé  sol  : 
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ù(|Jnèzney  dans  ce  cas,  je  n'obtiens  aucun  signe  à  Télectros- 
>j*l  w>pe.  Je  ne  répéterai  pas  toutes  les  fois  que  Texpériencc 
ttt  toujours  tentée  en  faisant  sortir  l'hydrogène  par  le  tube 
oe  Terre.  Je  fais  de  nouveau  la  première  expérience  déjà 
décrite  en  allumant  l'hydrogène  et  en  dirigeant  tantôt  l'ex- 
térieur, tantôt  l'intérieur  de  la  flamme,  sur  la  spirale,  et 
cela  plus  ou  moins  longuement,  de  manière  que  la  spirale 
deirienne  plus  ou  moins  rougie  ;  je  n'ai  eu  aucun  signe  à 
l^électroscope. 

Je  ferai  remarquer  ici  que  la  spirale  en  platine  sur  la- 
quelle on  lance  la  flamme  de  l'hydrogène,  et  qui  est  fixée  à 
la.  tige  dorée  du  condensateur,  doit  être  tenue  à  environ 
1  8  ou  lo  centimètres  de  la  tige  dorée,  ce  que  l'on  fait  en 
la.ifl6tat  étendue  une  des  extrémités  des  spirales  et  en  l'en- 
tortillant à  la  tige.   J'ai  l'habitude   de   tenir   la  spirale, 
ou  supérieurement  à  la  tige  dorée ,  ou   à  côté ,  de  sorte 
<{Qe  la  flamme  ne  vienne  jamais  à  toucher  la  tige  dorée 
même.  Enfin  j'emploie  ces  spirales  en  platine  après  les 
avoir  tenues  pendant  quelques  secondes  dans  la  flamme  de 
llijdrogène.  Je  répète  qu'en  opérant  ainsi  dans  les  expé- 
rieoces  décrites,  on  n'obtient  pas  de  signes  à  lelectro- 
icope. 

Dans  la  crainte  que,  par  l'incandescence  dans  laquelle 
se  trouve  la  spirale  unie  au  condensateur ,  même  après 
qu'a  cessé  la  flamme  de  l'hydrogène ,  les  signes  de  l'élec- 
tricité pussent  se  dissiper,  j'ai  varié  l'expérience  de  la 
manière  suivante  :  j'ai  fixé  la  spirale  par  le  moyen  de  son 
fi]  à  un  long  tube  en  verre  verni,  que  je  tenais  avec  la 
main,  en  établissant  la  conununication  de  la  spirale  avec 
la  tige  dorée  du  condensateur.  Avant  de  faire  cesser  la 
flamme  de  l'hydrogène,  je  détachais  la  communication 
entre  la  spirale  et  la  tige  dorée ,  et  même  ainsi  je  n'ai  jamais 
obtenu  des  signes  à  l'électroscope. 

J'ai  répété  ces  mêmes  expériences  en  répandant  du  noir 
de  platine  sur  les  spirales ,  et  les  résultats  ont  été  les  mêmes. 
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Jusqu'à  présent  nous  pouvons  conclure ,  sans  crainte  d* 
reur,  qu'il  n'y  a  point  de  signes  d'électricité  développée 
par  la  combustion  de  l'hydrogène  en  les  recueillant  dans  la 
manière  décrite.  Voici  comment  ces  signes  peuvent  être 
obtenus  très-distinctement  et  d'une  manière  constante.  Tm^  ] 
dis  que  la  spirale  de  platine  qui  est  en  communication 
avec  l'électroscope  se  trouve  plongée  dans  la  flamme  de 
l'hydrogène,  on  doit  tenir  à  3  ou  4  centimètres  sur  cette 
spirale  une  autre  spirale  semblable,  en  communication  avec 
le  sol  :  alors  une  fois  la  flamme  retirée ,  on  trouve  à  rëlec-* 
troscope  des  signes  très-marqués  et  constants  d'électricitié 
négative.  * 

Que  l'on  fasse  l'expérience  en  tenant  la  spirale  en  com-' 
munication  avec  le  sol  au  milieu  de  la  flamme ,  et  en  fai-^ 
sant  en  sorte  que  l'autre  spirale ,  en  communication  avec  le 
condensateur,  se  trouve  au-dessus  de  la  première  à  la  dis- 
tance de  3  ou  4  centimètres:  si  l'on  ôle  la  flamme,  l'élec- 
troscope donne  des  signes  très-forts  et  constants  d'électri- 
cité positive.  Si  l'on  répète  ces  expériences  en  tenant  isolée 
celle  des  deux  spirales  que  l'on  avait  mise  en  cômintinica* 
tion  avec  le  sol ,  on  n'a  plus  des  signes  d'électricité,  flnfin , 
en  répétant  ces  mêmes  expériences  avec  les  spirales  de 
platine  après  les  avoir  couvertes  de  noir  de  platine,  on 
voit  distinctement  les  signes  à  l'électroscope  du  même  nom , 
comme  dans  les  cas  indiqués ,  et  seulement  plus  forts  que 
ceux  obtenus  sans  le  noir  de  platine ,  en  comparant  entre 
elles  des  expériences  continuées  pendant  le  même  espace 
(\f  temps.  Si  l'on  a  suivi  avec  attention  les  expériences  que 
je  viens  de  décrire,  on  devra  admettre  que  la  source  de 
Télectricité  dans  ces  expériences  est  la  même  que  celle  qui 
produit  l'électricité  dans  la  pile  à  gaz  :  il  s'agit ,  en  effet , 
d'une  couche  de  vapeur  aqueuse  interposée  entre  le  gaz 
hydrogène  et  l'oxygène,  chacun  desquels  communiquant 
séparément  par  le  moyen  de  deux  fils  en  platine ,  l'un  avec 
le  condensateur,  l'autre  avec  le  sol.  J'ai  essayé  d'opérer 
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avec  d'autres  métaux  différents  du  platine,  et  je  rapporte- 
rai les  résultats  que  j^ai  obtenus,  parce  que  Ton  explique 
a?ec  ces  résultats  les  signes  d'électricité  que  Ton  obtient  en 
fidsant  sortir  le  gaz  hydrogène  d'un  tube  qui  n'est  pas  en 
verre,  mais  bien  d'un  tube  en  cuivre  ou  en  laiton.  Si  l'on 
répète  les  expériences  déjà  décrites  en  faisant  sortir  le  gaz  du 
tnbe  en  verre  et  en  le  lançant  sur  des  spirales  en  fer,  en  cuî- 
Tre,  en  laiton ,  ou  sur  des  lames  de  tout  autre  métal ,  on  n'a 
pas  des  signes  d'électricité  :  ce  n'est  que  dans  quelques  cas , 
et  lorsque  le  réchauffement  du  métal  est  assez  fort,  que 
l'on  voit  paraître  des  signes  faibles  d'électricité  négative. 
Hais  il  est  facile  d'obtenir  des  signes  forts  d'électricité 
comme  auparavant ,  en  tenant  près  de  la  spirale  réchauffée, 
i  une  distance  de  2  ou  3  centimètres ,  une  spirale  métal- 
lique quelconque  en  communication  avec  le  sol.  Il  est  aisé 
de  comprendre  pourquoi  l'on  a  les  mêmes  signes,  si  la 
flamme  lancée  contre  la  spirale  métallique  en  communica* 
tion  avec  le  condensateur  sort  d'un  tube  métallique  en 
enivre  ou  en  laiton  uni  à  la  vessie. 

Rappelons  encore  une  autre  expérience  :  que  l'on  tienne 
dazu  la  flamme  d'hydrogène  qui  sort  du  tube  en  verre  une 
ipirale  en  laiton,  en  cuivre,  en  fer,  etc.,  en  communica- 
tion avec  le  sol ,  tandis  que  la  spirale  -de  platine  ou  d'un 
antre  métal  quelconque,  en  communication  avec  le  con- 
densateur, est  tenue  à  2  ou  3  centimètres  ou  plus  de  la 
flamme  5  alors  on  trouve  le  condensateur  chargé  d'électri- 
cité positive.  Si  la  flamme  de  l'hydrogène ,  au  lieu  d'être 
en  contact  avec  un  tube  en  verre ,  sort  d'un  tube  métallique 
de  cuivre  ou  de  laiton,  il  est  clair  que  ce  tube  fera  l'office 
de  la  spirale  métallique  que  l'on  tient  plongée  dans  la 
flamme,  lorsque  le  gaz  sort  du  tube  en  verre.  Quand  la 
flamme  est  poussée  contre  la  spirale  dç  platine  en  sortant 
du  tube  de  cuivre,  on  a  les  signes  négatifs,  et  l'électricité, 
positive  se  décharge  dans  le  sol  par  le  corps  de  l'observa- 
teur qui  tient  le  tube  de  la  vessie.  Si  l'on  lance,  au  con- 

# 
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Taotre  dans  Foxygène.  Les  deux  gaz  doivent  être  contenus 
eus  deux  cloches  renversées  sur  la  même  cuve  remplie 
fean  légèrement  acidulée  ou  même  pure,   et  les  lames 
doivent  plonger  en  partie. 

Pai  enfin  étudié  la  combustion  du  charbon ,  et  j^ai  vu 
qu'elle  donne  constamment  des  signes  plus  ou  moins  forts 
d*âectricité  négative  à  Télectroscope  pour  le  carbone. 

Ces  signes  deviennent  d'autant  plus  manifestes  si  Ton 
lioiiffle,  on  avec  la  bouche  ou  avec  un  soufflet,  sur  le  charbon 
aOamé  ;  ces  signes  sont  également  évidents  si  Ton  lance  le 
gaz  oxygène  sur  le  charbon  allumé.  Ces  résultats  ont  été 
trouvés  par  M.  Pouillet.  Je  commencerai   toutefois  par 
noter  que  je  n'ai  jamais  réussi  à  obtenir  ces  signes  distincts 
et  constants  en  réunissant  le  petit  cylindre  de  charbon  à  un 
fil  de  platine  muni  d'un  manche  isolant  en  communication 
arec  le  plateau  du  condensateur,  et  en  faisant  entrer  le 
charbon  allumé  dans  un  flacon  rempli  de  gaz  oxygène.  La 
combustion  est  très-vive,  mais  les  signes  de  l'électricité 
manquent.  Ce  fut  ainsi  que  Davy  essaya  inutilement  d'ob- 
tenir des  signes  d'électricité  de  la  combustion  du  charbon. 
Je  dois  ajouter  encore  que  je  n'ai  jamais  ti*ouvé  qu'il  fût 
nécessaire ,  pour  obtenir  des  signes  électriques  du  charbon 
qui  brûle ,  que  la  seule  extrémité  supérieure  du  cylindre 
de  charbon  fût  allumée.  J'ai  obtenu  ces  signes  également 
distincts  en  tenant  allumée  la  base  du  cylindre  ainsi  que  la 
surface.    J'ai    pris  un   cylindre  de  charbon  entièrement 
creux,  je  l'ai  allumé  dans  son  intérieur,  et  les  signes  ont 
été  toujours  les  mêmes.  On  a  dit  que ,  pour  que  les  signes 
fussent  manifestes ,  il  fallait  que  le  charbon  fût  allumé  dans 
sa  base  supérieure  seulement,  afin  que  l'acide  carbonique 
qui  8*est  formé,  et  que  l'on  suppose  chargé  d'électricité 
n^ative,  s'élevât,  dès  qu'il  est  formé,  sans  toucher  le  char- 
bon chargé  d'électricité  négative ,  et  cela  pour  empêcher  la 
neutralisation. 

i8. 
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Je  n'ai  jamais  vérifié  la  nécessité  de  cette  condition  qac  ' 
l'on  dît  essentielle  pour  réussir  dans  l'expérience  {jinnalcs  , 
de  Chimie  et  de  Physique^  îà®  série,  t.  XXXV,  p.  407).  J'aî 
obtenu  des  signes  distincts  d'électricité  négative  en  souf- 
flant sur  des  charbons  allumés  dans  toute  leur  surface.  En     I 
tenant  une  lame  de  platine  ou  d'autre  métal  à  une  distance 
de   quelques  centimètres,  sur  des   charbons  allumés  qûî 
soient  en  communication  avec  le  sol,  on  trouve  la  lanie 
chargée  d'électricité  positive.  Il  est  donc  hors  de  doute  que 
le  charbon  qui  brûle   s'électrise  négativement ,  et  que  le 
gaz  qui  se  développe  du  charbon  en  combustion  prend  l'é- 
lectricité positive.  Mais  ces  faits  sont  certainement  bien  loin 
de  prouver  que  deux  molécules,  une  de  charbon  et  l'autre 
d'oxygène ,  s'électrisent  l'une  en  plus ,  l'autre  en  moins ,  en 
se  combinant.  On  ne  peut  comprendre ,  dans  cette  hypo- 
thèse,  de  quelque  manière  que  la  combustion  se  fasse, 
comment  l'électricité  passerait  de  l'oxygène  à  Facîde  car- 
bonique. En  réfléchissant  à  ces  faits,  eu  égard  au  manque 
de  signes  d'électricité  dans  le  cas  des  métaux  qui  brûlent 
dans  l'oxygène  et  dans  le  chlore ,  et  du  charbon  même  qui 
brûle  dans  le  gaz  oxygène,  je  me  trouve  contraint  d'admet- 
tre que  l'on  doit  donner  à  ce  fait  une  explication  différente 
de  celle  qu'on  a  donnée  jusqu'ici.  Dans  le  charbon  com- 
mun il  y  a  toujours  de  l'hydrogène  qui  brûle  avec  le  char- 
bon même,  et  il  y  a  ensuite  formation  d'eau.  Le  charbon 
qui  brûle  décompose ,  à  celle  température ,  l'eau  qui  se 
trouve  ainsi  formée  par  la  combustion  du  charbon  même. 
Cette  décomposition  de  l'eau  provenant  du  charbon  doit 
mettre  le  charbon  dans  le  cas  du  creuset  en  fer  sur  lequel 
on  jette  de  l'eau ,  ou  dans  celui  du  potassium  en  contact  de 
l'eau.  Et  cette  interprétation  serait  appuyée  en  ce  que  l'on 
voit  manquer  les  signes  d'électricité  dans  le  cas  du  charbon 
qui  brûle  dans  l'oxygène  pur  ;  parce  qu'alors  par  l'excès  de 
l'oxygène  il  n'y  a  plus  que  la  seule  combinaison  de  1  oxy- 
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gène  libre  avec  le  charbon.  Si  Ton  pouvait  faire  brûler  le 
graphyte  ou  le  diamant  dans   Toxygène  tout  à  fait  privé 
d'eau,  on  mettrait  hors  de  doute  l'interprétation  que  j'ai 
donnée,  les  signes  de  Télectricité  devant  manquer  en  ce  cas. 
Tous  les  faits  que  j'ai  rapportés  dans  ce  Mémoire  nous 
mènent  à  cette  simple  conclusion  :  que  Ton  n'a  jamais  des 
Agnes  de  tension  ni  de  courant  électrique  dans  la  combinai- 
ion  de  deux  molécules  élémentaires  hétérogènes,  ni  dans  la 
séparation  de  ces  molécules  combinées.  Pour  que  ces  signes 
i^araissent,  Faction  chimique  d'une  molécule  élémentaire 
sur nne  combinaison  de  deux  autres  est  nécessaire;  daiis 
eette  action ,  une  de  ces  dernières  tend  à  se  séparer  ou  se 
sépare  réellement  et  prend  l'état  libre ,  tandis  que  l'autre 
tend  i  se  combiner  ou  se  combine  réellement  à  la  première. 
Les  signes  d'électricité  ainsi  obtenus  sont  à  leur  maximum^ 
si  les  deux  éléments  de  la  combinaison  ou  de  l'électricité 
sont  en  présence  de  deux   éléments  non  combinés  entre 
eux,  et  qui  tendent  à  s'emparer  des  éléments  de  l'électrolite. 
Après  ces  conclusions,  je  ne  puis  m'empécher  de  faire 
nne  remarque  sur  laquelle  j'oserai  iixer  l'attention  des 
chimistes.  Il  y  a,  en  chimie,  mille  exemples  d'actions  d'affi- 
nité exercée  entre  un  corps  simple  et  un  autre  lorsque 
celui-ci  est  à  l'état  de  combinaison,  tandis  que  cela  n^a  pas 
lieu  si  les  deux  molécules  hétérogènes  sont  à  Tétat  élémen- 
taire :  le  chlore  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire ,  tandis  que  cela  a  lieu  lorsque  l'hydro- 
gèi^  est  combiné  au  phosphore ,  à  l'arsenic ,  etc. 
.  Après  avoir  exposé  une  longue  série  d'expériences ,  des- 
quelles il  résulte  évidemment  que  la  condition  générale  qui 
doit  avoir  lieu  pour  qu'il  se  dégage  de  l'action  chimique 
des  signes  d'électricité,  de  tension  et  de  courant  électrique, 
est  toujours  la  présence  d'une  ou  deux  molécules  élémentaires 
hétérogènes  qui  tendent  à  se  combiner  ou  se  combinent 
réellement  avec  un  ou  avec  les  deux  éléments  d'un  élec- 
trolite  y  il  me  reste  encore  à  mieux  étudier  ces  conditions. 
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M,  Gassiot  9  dans  son  beau  travail  sur  le  rapport  entre  les 
actions  chimiques  et  les  actions  électriques  avant  et  apièi 
la  fermeture  du  circuit  voltaïque,  a  bien  prouvé  comment 
on  pouvait  obtenir  des  signes  très-forts  de  tension  sans  que 
le  circuit  fût  fermé  ^  et  par  là  sans  un  développement  sensi- 
ble d'action  chimique.  J'ai  vu  moi-même  chez  lui,  à  mi  i 
grande  satisfaction ,  une  série  incessante  d'étiiioelles  sauter  ] 
entre  les  deux  plats  métalliques,  qui  sont  les  extrémités  ^  j 
sa  pile  à  eau  de  3  5  20  éléments.  Ces  étincelles  se  sontpro* 
longées  pendant  plusieurs  jours  de  suite,  et  cependant  le 
circuit  était  toujours  interrompu. 

M.  Gassiot  rapporte  encore ,  dans  son  Mémoire,  quekpes 
expériences  pour  prouver  que  les  effets  statiques  d'un  cou* 
pie  ou  d'une  pile  voltaïque,  quoiqu'ils  aient  lieu  avant  qne 
le  circuit  soit  fermé,  et  sans  trace  d'action  chimique, ne 
se  manifestent  pourtant  pas  si  les  éléments  ne  sont  sujets 
à  l'affinité  chimique ,  et  par  conséquent  susceptibles  de  se 
combiner.  ^ 

La  pile  de  Grove  à  gaz  est  certainement  l'ai^umentle 
plus  décisif  pour  démontrer  qu'il  y  a  des  effets  électro-stt* 
tiques  qui  ne  sont  pas  dus  au  contact  des  métaux  hétéro- 
gènes et  qu'ils  ont  lieu  dans  les  mêmes  conditions  oùagitle 
couple  voltaïque.  C'est  avec  l'appareil  à  deux  lames  de 
platine  couvertes  de  noir  de  platine ,  l'une  en  contact  avec 
l'hydrogène,  et  l'autre  avec  l'oxygène,  et  plongéesdansl'eflh, 
qu'on  peut  faire  une  expérience  très-simple  et  qui  prouve 
bien  l'origine  de  l'électricité  de  tension  et  ses  rapports  avec 
l'action  chimique.  Cet  appareil  continue  pendant  très- 
longtemps  à  donner  les  signes  de  tension  sans  voir  les  volu- 
mes des  gaz  diminuer  dans  la  cloche.  Aussitôt  que  les  deux 
lames  communiquent  ensemble  et  qu'on  a  le  courant,  lesfo* 
lûmes  des  deux  gaz  diminuent,  et  cela  dans  les  rapports  pour 
former  de  l'eau.  La  diminution  s'arrête,  lorsque  le  courant 
cesse,  en  détruisant  le  circuit,  et  les  signes  de  tension  re* 
paraissent.  J'ai,  pendant  plusieurs  semaines,  suivi  ces  aller- 
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^flllifes.  H  faut  donc,  pour  le  développement  de  rélectricilé 
mtique,  que   l'électrolite  soit  en  présence  de  un  ou  des 
inx  ^lëmeuts  qui  peuvent  se  combiner  avec  ses  éléments , 
■lis  sans  que  la  combinaison  ait  lieu. 

0  y  a  une  expérience  bien  simple  que  je  répète  tous  les 
«M dans  mon  cours;  c'est  de  plonger  dans  Teau  une  lame 
de  duc  amalgamée  et  une  de  platine  unies  par  leurs  extré- 
lùléBaiiY  deux  plateaux  du  condensateur.  Après  quelc[ues 
tnCaiits  de  contact ,  le  plateau  qui  communiquait  avec  la 
knte  de  zinc  se  trouve  électrisé  négativement,  et  celui  qui 
communiquait  avec  le  platine  se  trouve  chargé  d'électricité 
pontive.  Du  reste,  cette  expérience  si  simple  n'est  que  la 
teprodnction  des  nombreuses  expériences  décrites  dans  le 
Mânoire  de  M.  Beccpierel  (jénnales  de  Chimie  et  de  Phjr- 
sifue,  2*  série,  t.  XXVII,  p.  5).  Dans  tous  ces  cas  on  a  les  si- 
gnes de  tension  sans  le  contact  des  deux  métaux  hétérogènes 
tans  séparés  entre  eux  par  le  liquide.  On  sait  aussi  que 
ces  résultats  ont  été  interprétés  principalement  par  M.  de  la 
Hirc  avec  un  principe  généralement  adopté  :   Un  métal 
plongé  dans  un  liquide  lorsqu'il  s'oxyde  ou  se  combine 
«vec  un  des  éléments  du  liquide ,  prend  rélectricité  néga- 
fife,  tandis  que  le  liquide  se  charge  d'électricité  positive  ; 
femétid  non  attaqué  par  le  liquide ,  ou  moins  attaqué  que 
Tautre ,  prend  Télectricité  positive  du  liquide.  Si  l.es  deux 
métaux  plongés  dans  le  liquide  communiquent  ensemble, 
le  durant  électrique  a  lieu;  s'ils  communiquent  avec  les 
deux  plateaux  du  condensateur,  on  a  les  signes  de  tension. 
Si  les  deux  métaux  ne  sont  que  plongés  dans  le  liquidé 
sms  être  en  communication  ensemble ,  ou  sans  être  unis 
aux  deux  plateaux  du  condensateur,  les  signes  d'électricité 
manquent,  comme  ils  manquent  également  si  l'un  des  mé- 
taux est  en  communication  avec  le  condensateur,  et  si  l'au- 
tre est  isolé.  On  comprend  bien  facilement  ces  derniers  cas 
par  la  neutralisation  des  deux  états  électriques  dégagés  par 
Taction  chimique  et  qui  se  trouvent  développés  au  milieu 
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de  bons  conducteurs.  Nous  avons  vu  dans  ce  Mémoire  o(xm- 
ment  on  doit  modifier  et  généraliser  ces  principes. 

J^ai  cru  nécessaire  de  rappeler  ces  principes  générant 
d'électro-chimie  avant  d'exposer  encore  d'autres  expé- 
riences sur  ces  mêmes  sujets. 

J'ai  commencé  par  m'assurer,  par  une  expérience  très-  1 
simple,  de  la  possibilité  d'obtenir  des  signes  de  tension  dus 
à  l'action  cbimique  avec  un  seul  métal.  J'ai  employé,  pour 
empêcher  toute  espèce  de  contact  avec  les  métaux  hétéro- 
gènes ,  un  condensateur  en  cuivre  ;  à  un  des  plateaux  de  ce 
condensateur  j^mis  avec  un  fil,  également  en  cuivre,  une 
large  lame  de  ce  métal  que  je  fais  descendre  et  plonger 
dans  l'eau  d'un  puits  en  la  soutenant  avec  un  cordon  en 
soie  ;  l'autre  plateau  du  condensateur  communique  avec  le 
soL  Après  quelques  instants  de  contact,  on  trouve'  le  coib- 
densateur  chargé  d'électricité  négative.  Il  est  aisé  de  com- 
prendre comment  on  peut  établir  facilement  la  communi- 
cation entre  le  plateau  de  cuivre  du  condensateur  et  la 
lame  de  cuivre,  et  d'interrompre  cette  communication 
avec  un  manche  isolant  uni  au  fil  de  cuivre.  Si  l'on  verse 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique 
dans  l'eau  du  puits,  les  signes  du  courant  sont  encore 
plus  distincts.  Il  n'y  a  point  de  doute  que,  dans  cette  expé- 
rience ,  les  signes  de  tension  ne  peuvent  pas  être  attribués 
au  contact  de  deux  métaux  hétérogènes  qui  n'existent  pas. 
Si  la  lame,  au  lieu  d'être  plongée  dans  Teau  du  puits ,  est 
mise  dans  le  liquide  d'un  grand  récipient  bien  isolant ,  ou 
n'a  plus  des  signes  de  tension ,  si  ce  n'est  lorsqu'on  fait 
communiquer  avec  la  main  ou  avec  un  corps  conducteur 
quelconque  l'eau  du  récipient  avec  le  sol. 

En  employant  les  boites  ordinaires  bien  vernies  et  sépa- 
rées en  deux  compartiments  par  une  membrane ,  en  tenant 
plongés  les  deux  éléments,  zinc  amalgamé  et  platine,  dans 
les  deux  compartiments,  j'ai  trouvé  facilement  l'augmen- 
tation des  signes  de  tension ,  en  augmentant  l'action  chi- 
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ffliqae  sur  le  zinc.  II  est  nécessaire,  dans  ces  expériences, 
que  les  boites  soient  parfaitement  isolées.  Afin  de  comparer 
Il  différente  intensité  de  ces  signes  dans  les  divers  cas,  je 
]rolonge  chacune  expérience  pendant  un  temps  donné  qui 
est  tantôt  de  deux,  tantôt  de  cinq,  tantôt  de  dix  secondes, 
le  ne  m'arrêterai  pas  à  rapporter  les  nombres  obtenus  d'une 
longue  séide  d'expériences  que  j'ai  variées  et  répétées  plu- 
àeors  fois  pour   arriver   à  des   résultats  constants.  J'ai 
employé  pour  liquide,  d'abord  de  l'eau  de  fontaine  à  la- 
quelle j'ajoutai  tantôt  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique, 
tantôt  d'adde  chlorhydrique,  tantôt  d'acide  nitrique,  des 
solntions  de  cblore ,  de  potasse  ;  ces  différents  corps  ont  été 
ajoatés  séparément  tantôt  xlans  le  liquide  où  plonge  le  zinc, 
tantôt  dans  celui  où  est  le  platine.  L'acide  sulfurique, 
l'adde  chlorhydrique,  la  potasse,  augmentent  considéra- 
Uement  les  signes  de  la  tension  négative  du  zinc.  C'est 
sans  contredit  avec  la  potasse  que  l'on  obtient  les  plus  forts 
lésnltats  (i).  Je  me  suis  explique  ce  résultat  lorsque  j'ai  vu 
que  l'on  avait  des  signes  marqués  de  tension ,  en  employant 
JNmr  liquides  de  la  potasse  dans  un  compartiment ,  et  de 
I  eau  dans  l'autre ,  et  en  employant  pour  métaux  deux  lames 
en  platine  unies  aux  deux  plateaux  du  condensateur.  L'acide 
nitriqae  et  la  solution  de  chlore  n'augmentent  les  signes 
de  la  tension  que  lorsqu'ils  se  trouvent  dans  le  comparti- 
ment où  plonge  le  platine. 

Les  nombreuses  expériences  rapportées  dans  la  première 
partie  de  ce  Mémoire  expliquent  ce  résultat. 

J'ai  remplacé,  dans  les  boites  déjà  décrites,  par  une  lame 
de  platine  la  membrane  qui  fait  l'office  de  diaphragme, 
et  les  signes  de  tension  ont  été  semblables  à  ceux  que  l'on 


(1)  Un  seul  couple  de  Bunsen ,  dont  le  ziuc  amalgamé  est  plongé  dans  la 
solution  concentrée  de  potasse,  suffît  à  décomposer  fortement  Peau  acidu- 
lée avecTacide  sulfurique  dans  un  vollaïmètre.  CVstla  pile  de  M.  Becquerel 
qui  agit  atec  la  pile  ordinaire.  Cette  pile  h  potasse  aurait  pcut-ètro  Tavan^ 
tage  d^attaqucr  moins  le  zinc. 
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numcpiéde  répéter  plusieurs  fois  ces  expériences,  afin  de 
confimier  ce  résultat  singulier.  Il  est  clair  que  le  circuit 
cit  fermé ,  et  que  le  courant  circule  lorsque  Thydrogène  se 
d^ge  sur  le  fil  de  platine  qui  touche  le  zinc  ;  malgré  cela , 
le  zinc  et  la  lame  de  platine  continuent  à  donner  des  signes 
de  tension  dus  à  une  action  chimique  non  accompagnée  de 
la  décomposition  de  Teau  ou  de  Télectrolite  interposé. 
Ainsi ,  sur  le  même  zinc  se  produisent  constamment  des 
états  de  tension  qui  se  détruisent  sans  cesse  en  produisant 
le  courant,  et  dans  le  même  temps  des  états  de  tension  qui 
te  fixent  dans  le  condensateur. 

Diaprés  tous  les  faits  que  j'ai  rapportés  dans  ce  Mémoire, 
je  conclurai  que  l'action  chimique  développe  des  signes  de 
tension  ou  de  courant  dans  le  seul  cas  où  deux  éléments 
d^nne  combinaison  liquide  sont  séparés  par  l'affinité  d'un 
oa  de  deux  éléments  solides  et  conducteurs  constituant  le 
ample,  et  qui  ont  des  affinités  distinctes  pour  les  deux  élé- 
ments de  l'électrolite  ;  que  ces  signes  sont  proportionnels 
aa  degré  de  ces  affinités,  et  que  les  signes  de  tension  se 
montrent  sans  la  décomposition  de  l'électrolite,  pourvu 
que  Paffinité  existe  entre  les  éléments  du  couple  et  ceux  de 
l'électrolite. 

REGHERGHBS  SUR  LE  GHIORANILE  ; 

Par  m.  le  D'  G.  HOFMANN. 


M.  Erdmann  (i)  a  obtenu,  parmi  les  derniers  produits 
de  la  réaction  du  chlore  sur  l'indigo ,  un  corps  cristallin  ne 
contenant  pas  d'hydrogène ,  qu'il  a  nommé  chloranilc,  et 
qui  a  pour  formule 


C'CPO". 


(l)  iomrm,  fur  Prakt»  Chem.,  Bd.  X\[[;  p.  '271). 
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Ce  corps  a  été  récemment  le  sujet  de  quelques  considéra- 
tions très-intéressantes  que  M.  Laurent  (i)  a  présentées  à 
r Académie  des  Sciences  ;  selon  Topinion  de  ce  chimiste,  Vé- 
quivalent  du  chloranile  doit  être  exprimé  par  la  formule 

C"  Cl*  O*. 

c'est-à-dire  le  double  de  ce  qu'avait  trouvé  M.  Erdmann. 

La  méthode  par  laquelle  ce  dernier  chimiste  avait  pré- 
paré le  chloranile  est  peu  commode  et  donne  peu  de  pro- 
duit ;  il  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
une  solution  alcoolique  de  chlorisatinase  ou  de  chlorisa- 
tinèse. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  transformation  de 
la  chlorisatinase  en  chloranile  : 

€»•  I  ^*  I  NO*  -H  O»  -h  4C1  =  C"C1*  O*  -h  4  CO*  H-  AzH»  -t-HQ. 

Chlorisatinase.  Chloranile. 

Cependant  le  résultat  n'est  pas  aussi  simple  5  il  se  forme 
en  même  temps  de  l'acide  chlorindaptique  chloré  (acide 
chlorophénisique  de  M.  Laurent)  (2),  ainsi  que  quelques 
autres  produits  secondaires ,  et  l'on  n'obtient  relativement 
qu'une  très-petite  quantité  de  chloranile. 

Plus  tard,  le  chloranile  fut  obtenu  de  nouveau,  mais 
dans  d'autres  conditions.  Dans  des  recherches  que  fit 
M.  Fritsche  (3)  sur  la  teinte  bleue  que  prend  l'aniline  sous 
l'influence  des  composés  de  chlore  et  d'oxygène ,  il  trouva 
que ,  par  une  action  continue  d'un  mélange  de  chlorate  de 
potasse  et  d'acide  chlorhydrique  sur  ce  corps ,  il  se  forme 
aussi  du  chloranile. 

Dans  un  travail  sur  les  bases  organiques  contenues  dans 
l'huile  de  goudron  de  houille  (4),  j'ai  eu  l'occasion  de  vé- 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XIX,  page  3 16. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  111 ,  page  498» 

(3)  Bulletin  scientifique  de  Saint-Pétersbourg,  année  i843>  t»  I>  !»•  *®5* 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série ,  tome  IX,  page  129. 
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rifier  ce  fait.  On  obtient  tout  le  carbone  de  Taniline  sous  la 
f(Mme  de  cbloranile ,  comme  on  le  voit  par  Fëquation 
stuTante  : 

C"H'N-+-40-t-8Cl=C»Cl*0*-hÀzH»-f.4ClH. 
Aniline.  Chloranile. 

Les  relations  intimes  qui  existent  entre  Taniline  et  la 
série  phénique  me  conduisirent  à  Tidée  d'essayer  de  pré- 
pirer  le  chloranile  avec  différents  autres  membres  de  ce 
groupe  de  corps.  Je  reconnus  bientôt  que  le  chloranile  se 
forme  très-souvent ,  comme  dernier  produit  de  la  décom- 
pontion  des  corps  organiques ,  sous  la  double  influence  du 
chlore  et  de  Toxygène. 

Je  commençai  mes  essais  par  Vhydrate  de  phényle  ;  comme 
moyen  d^oxydation  ,  je  choisis  de  nouveau  un  mélange  d'à- 
<âde  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse ,  dans  lequel  il 
Jadu  chlore  et  de  Toxygène  disponibles. 

En  plaçant  de  l'hydrate  de  phényle  dans  une  capsule  de 
porcelaine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  et  je- 
tant peu  à  peu  de  petits  cristaux  de  chlorate  de  potasse  dans 
la  liqueur,  il  se  passe  une  action  très-vive  5  l'huile ,  jusqu'a- 
lors incolore,  prend  une  couleur  brune  et  s'épaissit.  Si 
faction  a  duré  avec  assez  de  continuité ,  elle  se  transforme 
complètement  en  une  matière  cristalline  jaune  clair,  qui 
ii*cst  autre  chose  que  du  chloranile.  Pour  opérer  ce  chan- 
pment  d^une  manière  complète ,  il  faut  un  temps  assez 
«ng5  aussi  est-il  bon  de  chauffer  vers  la  fin  pour  aider  la 
ifaction.  J'ai  essayé  d'éviter  cette  perte  de  temps ,  en  me 
servant  d'une  solution  alcoolique  d'hydrate  de  phényle  ; 
«  réaction  se  fait  alors  plus  vite ,  mais  une  grande  quan- 
tité de  chlorate  de  potasse  est  perdue  par  la  transforma- 
tion de  Talcool  en  éther  acétique. 

En  tout  cas ,  il  faut  se  garder  d'employer,  en  présence 
^  Talcool,  de  l'acide  chlorhydrique  trop  concentré,  ou 
^'«jouter  de  trop  grandes  quantités  de  chlorate  de  potasse , 
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sans  quoi  la  masse  s'enflammerait  avec  explosion.  Les  e%r 
plosions  ont  aussi  lieu  quelquefois ,  même  quand  on  n'a  pil 
ajouté  d'alcool;  c'est  pourquoi  il  est  toujours  préférable 
d'opérer  dans  des  capsules  et  non  dans  des  ballons. 

La  transformation  a  lieu  dans  le  moins  de  temps  possible, 
et  avec  la  plus  petite  quantité  de  chlorate  de  potasse,  quand 
on  emploie  une  solution  bouillante  d'hydrate  de  phényk 
dans  l'eau.  Ou  peut  également  prendre  une  solution  aqnen» 
d'huile  de  goudron  de  houille ,  qui  contient  de  l'aniline  et 
de  l'hydrate  du  phényle  ;  tous  deux  se  transforment  en 
chloranile  (i).  Le  rendement  est  cependant  toujours  rei* 
treint  par  cette  voie  à  cause  du  peu  de  solubilité  de  l'aniHne 
et  de  l'hydrate  de  phényle  dans  l'eau. 

Pour  purifier  le  chloranile,  on  la  lave  avec  de  l'eau  qm 
dissout  le  chlorure  de  potassium  restant  et  on  la  fait  cris* 
talliser  dans  l'alcool.  Ce  liquide  dissout  assez  difficilement 
le  chloranile,  même  à  chaud,  et  par  le  refroidissement  la 
presque  totalité  cristallise. 

J^ai  comparé  le  plus  exactement  possible  les  propriétés 
de  la  substance  obtenue  par  cette  voie,  avec  celles  que 
M.  Erdmann  a  observées  dans  son  travail. 

Elles  sont  en  tout  semblables. 

Le  corps  que  j'ai  obtenu  par  l'hydrate  de  phényle  est 
insoluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  Talèool  et 
un  peu  plus  soluble  dans  l'éther.  Il  cristallise  de  ces  deux 
derniers  liquides,  en  petites  paillettes  brillantes,  jaune  d'or; 
Teau-mère ,  en  présence  de  l'oxygène ,  prend  une  couleur 
violette.  Le  corps  est  volatil;  à  i5o  degrés  il  commence  k 
émettre  des  vapeurs;  de  210  à  220  degrés,  la  sublimation 
s'opère  très-vite.  Si  on  le  chauffe  à  une  température  plus 
élevée,  il  se  fond  d'abord  et  se  carbonise  plus  tard. 

(i)  En  essayant  de  traiter  Thuile  de  goudron  de  houille  elle-même  aTee* 
le  mélange  oxydant ,  on  n'obtient  pas  de  chloramide,  évidemmeut  parce 
que  la  quantité  de  ce  corps  est  trop  minime  en  comparaison  do  celle  des 
autres  produits  qui  se  forment  en  même  temps. 
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La  substance  sublimée  est  à  l'état  d'une  poudre  cristal- 
Bae,  douce,  légère,  irisée;  elle  n'est  pas  attaquée  par  les 
acides,  mais  les  alcalis  Taltèrent  immédiatement  avec  la 
plus  grande  facilité. 

Si  Ton  arrose  les  cristaux  avec  de  la  potasse  étendue,  ils  se 
colorent  au  premier  moment  en  noir-verdàtre  ^  mais ,  par  la 
chaleur,  ils  se  dissolvent  en  une  liqueur  rouge  de  sang ,  de 
liqiidle  se  déposent  des  aiguilles  cristallines^  brillantes, 
pourpres,  d'un  sel  organique  à  base  de  potasse.  En  jetant 
ces  aiguilles  dans  de  l'acide  chlorhjdrique  étendu,  elles 
prennent,  sans  altération  de  forme ,  une  couleur  rouge  de 
minium. 

Ces  cristaux  sont  totalement  insolubles  dans  l'eau  con- 
teoant  de  l'acide  chlorhjdrique ,  mais  solubles  dans  l'eau 
pure ,  en  lui  donnant  une  couleur  violette  magnifique. 

Par  Taddition  d'acide  chlorhjdrique ,  cette  solution  de- 
vient tout  à  fait  incolore  ;  après  quelque  temps ,  il  se  dé- 
pose de  nouveau  des  cristaux. 

D'après  ce  qui  précède,  il  n'j  aura  aucun  doute  sur  l'iden- 
tité de  la  substance  obtenue  par  l'hjdrate  de  phén jle ,  avec 
le  chronanile  de  M.  Erdmanu.  Cependant  j'en  ai  fait  quel- 
ques combustions.  Les  analjses  furent  toutefois  exécutées 
sur  un  produit  qui  avait  été  seulement  cristallisé  dans 
l'alcool,  mais  qui  n'avait  pas  été  sublimé.  La  substance 
obtenue  ainsi  n'est  pas  tout  à  fait  pure ,  comme  M.  Erd- 
mann  l'avait  déjà  observé.  Dans  cinq  analjses,  ce  chimiste 
obtint  un  excès  constant  de  carbone  ;  les  miennes  sont  aussi 
affectées  de  ce  défaut ,  ce  qui  devait  amoindrir  la  quantité 
de  chlore. 

Le  carbone  fut  déterminé  par  le  chromate  de  plomb ,  et 
le  chlore  par  calcination  avec  la  chaux. 

I.  08^,5845  detubstaoce  ont  doooe  0,6474  diacide  carbonique  et  0,021*2 
ù'*emu. 

II.  0^^,tfii5  de  substance  ont  donne  0,509   d''acide  carbonique  et  0,011 
d'eau. 

m.  08^,2555  de  substance  ont  donné  o,58'io  de  chlorure  d'argent. 
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Ces  nombres,  exprimés  en  centièmes ,  donnent  les  ré&A  p 

tats  suivants  : 

I.  II.  m. 

Carbone 3o,a&  30,07  rr 

Hydroo^ène 0,40  0,28  n 

Chlore n  n  56,20 

M.  Erdmann  trouva  comme  moyenne  de  cinq  coi 
tions  de  chloranile  cristallisé  dans  l'alcool,  3o, 20 
100  (i)  de  charbon. 

Voici  la  composition  théorique  du  chloranile  : 

13  équivalents  de  carbone... .      900,00  ^»33 

4  équivalents  de  chlore 1770,60  ^^^ 

4  équivalents  d^oxygène 400»^^  i3,oi 

3070,60      100,00 

En  comparant  la  formule  de  ce  corps  avec  celle  de  11 

drate  dç  phényle ,  on  comprend  avec  la  plus  grande  fà 

lité  la  transformation  de  Tune  de  ces  combinaisons  dawj 

l'autre  : 

C»«H«0*H-a04-  ioCl=C"Cl*0*  ■+-  aClH. 

Hydrftte  de  Chloranile. 

pbénjle. 

Cette  équation  donne  le  résultat  définitif  de  la  décompo*    \ 
sition;  cependant  la  formation  d'une  autre  combinaison    ■] 
précède  celle  du  chloranile  5  si  l'on  arrête  l'action  quand    ! 
l'hydrate  de  phényle  s'est  épaissi ,  ce  corps  se  prend  par  le  -" 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  dans  laquelle  le    ^ 
chloranile  est  recouvert  d'une  masse  résineuse  rouge,  d^une    ' 
odeur  repoussante,  qui  se  dissout  dans  l'alcool.  On  peut 
ainsi  la  séparer  très-facilement  du  chloranile.  Si  l'on  sou- 
met la  solution  alcoolique  de  la  matière  résineuse  à  la  dis- 
tillation ,  cette  dernière  se  fond  après  la  volatilisation  de 
l'alcool,  et  il  distille  une  huile  rouge,  pesante,  qui  se  soli- 
difie quelquefois  dans  le  récipient ,  et  dans  la  cornue  il  reste 
du  charbon. 

(1)  C  =  75,o. 
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produit  obtenu  par  cette  distillation  est  soluble  dans 
[potasse  et  Tammoniaque ,  et  forme  dans  les  dissolutions 
cuivre  et  d'argent  des  précipités  violets,  pourpres  et 
les,  qui  caractérisent  les  deux  acides  chlorindoptiques 
âdes  chlorophénîsique  et  cUorophénésique). 
^Les  circonstances  dans  lesquelles  Tacide  s'était  formé 
[aient  d'autant  plus  probable  qu'il  était  de  l'acide  cbloriii- 
»ti(pie  chloré ,  qu'il  se  rencontra  aussi  dans  la  voie  qu'a- 
dt  suivie  M.  Erdmann  comme  accompagnant  le  chlora- 
ie.  Cependant  il  était  aussi  probable  qu'il  fut  de  l'acide 
loropbénésique  ou  bien  un  mélange  de  ces  deux  acides. 
Pour  décider  cette  question,  je  décomposai  la  combi- 
[saison  potassique  filtrée  du  produit  de  la  distillation  par 
[Facide  sulAirique,  ce  qui  forma  un  précipité  légèrement 
['coloré,  qui  fut  recueilli  sur  un  filtre ,  lavé ,  séché ,  et  fondu 
pendant  quelque  temps  à  une  douce  chaleur,  pour  éloi- 
gner les  dernières  traces  d'eau.  Par  la  distillation  de  la 
masse  séchée ,  il  se  condensa  une  huile  incolore  qui  se  soli- 
difia, dans  le  récipient  et  dans  la  partie  inférieure  du  col  de 
la  cornue,  en  une  masse  de  structure  cristalline,  qui  avait  la 
pins  grande  ressemblance  avec  l'acide  stéarique,  mais  qui 
en  différait  par  l'odeur. 

Par  la  détermination  du  chlore  (par  combustion  avec  de 
h  chaux),  on  obtint  les  nombres  suivants  : 

0*^,5229  de  substance  ont  donné  1,1 334  ^^  chlorure 
d'argent  correspondant  à  53,47  P^^^  ^^^  ^^  chlore. 

n  résulta  de  cette  détermination  que  l'acide  analysé  était 
de  l'acide  chlorophénîsique  pur.  En  effet,  la  flamme  de 
celui-ci 

HO 


'"{a-r 


correspond  k  53,5 1  pour  100  de  chlore  ;  tandis  que  celle  de 
Tacide  chlorophénésique 

C'«C1*0,H0 
contient  66,5o  pour  100  de  chlore. 

Ann,  de  Chim.  et  de  PJtys.,  3<^  série,  t.  XVI.  (Mars  1846.)  19 
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On  peut  obtenir  très-vite  de  cette  manière,  comme  pro- 
duit accessoire  dans  la  préparation  du  chloranile,  de  très- 
grandes  quantités  d'acide  chlorophénisique. 

Il  est  clair,  d'après  ce  qui  précède,  que  Tacide  chloro- 
phénisique peut  se  transformer  en  chloranile. 

Je  me  suis  encore  assuré  de  cela  par  une  expérienoe 
directe  : 


4-4aH-aO  =  C"CPO^H-3CIH. 

Acide  chloropbtoif  ique.  Chloranile. 

Les  expériences  précédentes  devaient  m'amener  k  essayer 
de  préparer  encore  du  chloranile  avec  d'autres  membres 
de  la  série  phénique. 

Par  une  action  plus  ou  moins  prolongée  de  Tacide  ni- 
trique ,  M.  Laurent  transforme  l'hydrate  de  phényle  en 
acides  nitrophénésique  et  nitrophénisique  (acide  nitropi- 
crique).  Ces  deux  acides  se  transforment,  par  l'acide  cUo^ 
hydrique  et  le  chlorate  de  potasse,  avec  la  plus  grande 
facilité  en  chloranile.  En  employant  l'acide  nitrophéné- 
sique ,  il  est  préférable ,  à  cause  de  son  insolubilité  dans 
l'eau ,  de  prendre  une  solution  alcoolique. 

En  traitant  l'aloès  par  l'acide  nitrique,  M.  Schunck  (i) 
a  préparé,  il  y  a  quelques  années,  un  acide  qu'il  nomma 
acide  chrysolépinique,  qui  a  une  composition  égale,  et  la 
plus  grande  analogie  avec  l'acide  nitropicrique ,  mais  qui 
s'en  distingue  par  quelques  anomalies  dans  les  composés 
qu'il  forme. 

U  était  d'autant  plus  intéressant  d'essayer  la  préparation 
du  chloranile  avec  cet  acide ,  que  M.  Marchand  (2)  a  pré- 
tendu que  les  acides  nitropicrique  et  chrysolépinique  sont 
identiques. 

En  effet,  ce  dernier  se  transforme  en  chloranile;  j'ai  fot 


(i)  Annales  de  Liebig,  tome  XXXIX,  page  7. 

(a)  Joum,/ur  Pràht,  Chem.,  tome  XXXII,  page  35. 
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ces  essais  plusieurs  fois  et  j'ai  obtenu  constamment  le  même 
lÀultat,  tant  avec  un  produit  que  j'avais  préparé  moi- 
même  (ju'avec  un  échantillon  provenant  de  M.  Schunck  ^ 
qai  se  trouvait  dans  la  collection  de  M.  Liebig. 

Les  recherches  récentes  de  MM.  Gerhardt  (i)  et 
Cahours  (2)  ont  démontré  une  relation  si  intime  entre  les 
combinaisons  salyciliques  et  la  série  phénique^  que  Ton 
pouvait  prévoir  avec  assurance  la  transformation  de  ces 
composés  en  chloranile. 

Il  suffit  de  chauiTer  avec  de  Facide  cUorhydrique  et  du 
cUorate  de  potasse  de  l'acide  salycilcux  (hydrure  de  saly- 
cile),  l'acide  salycîlique  et  l'acide  nitrosalycilique  (acide 
^niJique),  pour  les  transformer  en  chloranile. 

Cette  action  est  très-simple  :  l'excès  de  charbon  de  ces 
O)mbinaisons  est  éliminé  sous  forme  d'acide  carbonique  ^  la 
tjramsformation  de  l'acide  salycileux,  par  exemple,  est  dé- 
snontrée  par  l'équation  suivante  : 

0*H»0»,HO-i-  ioCl-+-40  =  C»>Cl*0*H-  2C0'-h6HCI. 
Acide  salfcilenz.  Cbloranlle. 

L'acide  benzoïque  est,  comme  on  le  sait^  isomérique 
avec  l'acide  salycileux  ;  cependant ,  traité  de  la  même  ma- 
nière, il  ne  donne  pas  de  chloranile. 

De  même,  l'acide  nitrobcnzoïque,  la  benzine,  la  nitro- 
benzide,  la  bénitrobenzide  et  Thuile  d''amandes  amères  ne 
ie  transforment  pas  directement  en  chloranile. 

Il  restait  encore  à  chercher  à  préparer  cette  dernière 
avec  le  corps  qui  est  la  source  principale  de  tous  les  compo- 
sés salyciliques ,  c'est-à-dire  la  salicine* 

Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  celle-ci  se  transforme 
aussi  avec  la  plus  grande  facilité  en  chloranile.  Cela  se 
comprend  très-aisément  quand  on  se  rappelle  que  la  sali- 

(1)  Recherches  sur  la  classification  chimique  des  substances  organiques, 
(a)  Aiwales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  X,  page  3^7. 
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cine  conlicut  les  éléments  de  3  équivalents  d'acide  salyci-* 
leux  et  de  lo  équivalents  d^eau  : 

C"H'«0"  -+-  24CI  H-  i80  =  3(C"CÎ*0*)  -+-  6C0»  4-  16HO  -+-  laHCl. 

Saliciae.  Chloranile. 

La  salicine,  à  cause  de  sa  grande  solubilité  dans  Teau,  est:-^ 
peut-être  la  combinaison  la  plus  propre  pour  préparer  le  '^ 
chloranile  en  grandes  quantités.  Il  n^y  a  qu'à  dissoudre  de     ' 
la  salicine  et  du  chlorate  de  potasse  dans  de  Teau  bouillante, 
et  ajouter  à  la  liqueur  de  Tacide  chlorhydrîque  par  petites 
portions  ;  aussitôt  le  mélange  prend  une  couleur  jaune 
orangée  très-foncée  :  après  quelques  instants  il  se  produit 
une  réaction  très-vive,  et,  à  côté  des  produits  de  décompo- 
sition de  Facide  chlorique,  il  se  dégage  une  quantité  consi- 
dérable d'acide  carbonique.  La  surface  de  la  liqueur  se 
couvre  alors  d'une  couche  épaisse  de  cristaux  de  chlora- 
nile. 

Il  ne  faudrait  pas  chauffer  de  la  salicine  avec  Tacide 
clîlorhydrique  et  jeter  alors  dans  l'acide  des  cristaux  de 
chlorate  de  potasse,  parce  qu'ainsi  la  salicine  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chlorhydrique  se  transforme  en  salirétine, 
qui  ne  se  change  plus  en  chloranile,  même  par  une  ébulli- 
tion  prolongée  avec  le  mélange  oxydant  ;  on  obtient  alors 
une  masse  jaune  non  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcooL 

J'ai  brûlé  du  chloranile  préparé  avec  de  la  salicine,  et 
j'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 

o«%373  de  chloranile  ont  donné  o,4i4  d'acide  carbo- 
nique, ce  qui  correspond  à  30,27  pour  100  de  charbon. 

Ni  la  phloridzine  ni  la  phlorétîne  ne  se  transforment 
en  chloranile^  il  en  est  de  même  de  la  coumarine  et  de 
l'acide  cinnamique. 

Les  trois  premières  de  ces  substances  donnent,  par  l'ac- 
tion du  chlorate  de  potasse,  des  produits  résineux,  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  La  dernière  se 
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U^ansforme  en  uuc  huile  incolore,  sur  laquelle  je  reviendrai 
dans  un  autre  Mémoire. 

Il  n'est  pas  besoin  d'observer  que,  lorsqu'on  emploie 
l^isatine,  la  chlorisatinasc ,  ou  la  chlorisatinése  pour  pré- 
parer le  chloranile,  la  transformation  s'opère  beaucoup 
plus  vite  et  plus  complètement ,  lorsqu'on  emploie  un 

élange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse 

'en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  leur  solu- 
tion alcoolique,  comme  l'avaix  fait  M.  Erdmann.  La 
^Tansformatlon  se  fait  en  très-peu  de  temps,  même  en  opé- 
'K^nt  sur  des  quantités  considérables. 

L'acide  anthranilique,  soumis  à  la  même  action ,  donne 
^ussi  du  chloranile  : 

C"H'AiO*H-40  -t-  8CI  =  C»*CPO*  4-  aCO*  -h  AzH"  -*-  4HCI. 

Acide  Chloranile. 

«Dtbranillqae. 

Par  l'action  directe  du  mélange  oxydant  sur  l'indigo,  j'ai 
obtenu  aussi  des  traces  de  chloranile. 

En  terminant,  j'appellerai  l'attention  des  chimistes  sur 
le  chlorate  de  potasse  comme  moyen  d'oxydation.  Jusqu'à 
jfrésent  on  ne  s'en  est  servi  que  rarement  en  chimie 
organique,  et  cependant  l'étude  de  ses^  réactions  pourrait 
conduire,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  à  des  résultats  re- 
marquables. 

J'ai  aussi  constaté  que  la  quinone  se  transforme  très- 
facilement  en  chloranile.  Dans  un  Mémoire  qui  suivra  de 
près  celui-ci ,  je  pense  revenir  complètement  sur  ce  sujet 
et  en  même  temps  donner  les  relations  entre  la  quinone  et 
t'aniline. 

Des  recherches  récentes  m'ont  démontre  que  la  quinone 
peut  aussi  se  préparer  avec  l'aniline- 
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Paa  M.  Eue.  PEUGOT. 

(Mémoire  présentée  rAcadémie  des  Seiences,  dans  la  aéaBeeda 

7  juillet  1845.  ) 


Je  me  propose  d'entretenir  rAcadémie  de  quelques  noii-' 
teaux  faits  relatifs  aux  composes  chlorés  auxquels  le  chroma 
donne  naissance. 

J'ai  fait  connaître  dernièrement  à  F  Académie  robserra-' 
tion  fort  inattendue  de  la  précipitation  incomplète  dv 
chlore  contenu  dans  la  dissolution  du  sesquichlorure  de 
chrome,  lorsqu'on  ajoute  à  ce  sel,  mis  en  contact  avec 
Teau  froide ,  tin  excès  d'azotate  d'argent.  J'ai  suppose  que, 
dans  cette  liqueur,  le  chlore  se  trouve  partie  à  l'état  diacide 
chlorhydrique,  sur  lequel  agît,  comme  à  l'ordinaire,  Tazo- 
tate  d'argent,  partie  à  l'état  d'oxychlorure ,  qui  résistes 
Taction  de  ce  réactif.  D'après  ce  fait,  la  formule 

2CIH,  Cr*0'Cl,  loHO 

représente ,  selon  moi  ^  la  composition  des  cristaux  verts 
qu'on  obtient  en  évaporant,  dans  un  air  sec,  la  liqueur 
fournie  par  l'action  de  l'eau  sur  le  sesquichlorure  violet 
sous  l'influence  d'une  petite  quantité  de  protochlorure  de 
chrome,  ou  bien  ceux  qui  résultent  du  liquide  produit  par 
le  chromate  de  plomb ,  l'acîde  chlorhydrique  et  l'alcooL 

Quand  on  chauffe  ces  cristaux  dans  une  étuve  à  huile, 
on  remarque  qu'ils  laissent  dégager  de  l'eau  et  de  l'acide 
chlorhydrique  :  sous  l'influence  d'une  température  main- 
tenue entre  i5o  et  200  degrés,  ils  se  transforment  en  une 
masse  très-spongîeuse ,  offrant  un  volume  beaucoup  plus 
considérable  que  celui  qu'ils  occupaient  primitivement. 
Cette  masse  est  d'une  couleur  gris-lilas;  elle  absorbe  avec 
avidité  l'humidité  de  l'air,  et  elle  se  dissout  dans  l'eau  avec 
dégagement  de  chaleur  ;  sa  dissolution  est  verte ,  A  présente 
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les  caractères  ordinaires  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 
Ce  produit  gris  rose  a  été  analysé  par  M.  Moberg,  et  plus 
récemment  par  M.  Loewel ,  auquel  on  doit  d'intéressantes 
recherches  sur  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome.  Ces  chi- 
mistes ,  n'ayant  pas  connu  l'existence  des  cristaux  verts  dont 
je  viens  de  parler,  préparent  ce  chlorure  gris-lilasen  évapo- 
rant à  siccité  la  dissolution  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  chauffant  à  i5o  degrés  le 
résidu  de  cette  évaporation.  M.  Moberg  représente  la  com- 
position de  ce  produit  par  la  formule 

^é  Loewel  accorde  la  préférence  à  cette  autre  formule 

Cr*0«,  2HCI, 

^ui  est ,  en  effet ,  plus  simple  et  plus  en  harmonie  avec  le 
<^ode  de  production  et  les  propriétés  de  cette  substance  :  il 
^^t  facile  de  voir,  d'ailleurs  ,  que  ces  deux  formules  se  dé- 
boisent des  mêmes  données  analytiques ,  sauf  une  petite 
cjuantité  d'eau  en  excès  dont  il  n'est  pas  tenu  compte  dans 
la  seconde. 

J*ai  cherché  à  obtenir  ce  composé  gris-lilas  dans  un 
^rand  état  de  pureté ,  en  maintenant  longtemps  à  200  de- 
^[rés  les  cristaux  verts  dont  j'ai  parlé,  en  faisant  dissoudre 
^ans  Teau  la  masse  spongieuse  qui  résulte  de  cette  caléfac- 
tioa,  et  en  chauffant  de  nouveau,  à  la  même  température, 
Je  résidu  de  l'évaporation  de  cette  seconde  liqueur.  Mon 
Init  était  d'éliminer  tout  Tacide  chlorhydrique  et  toute  l'eau 
que  ce  produit  pouvait  perdre.   L'analyse  de  ce  corps  a 
donné  47^4  ^c  chlore  et  53,i  d'oxyde  de  chrome.  Ces  résul- 
tats s^accordent  avec  ceux  de  MM.  Moberg  et  Loewel  5  ils 
conduisent  à  une  formule  qui  me  paraît  devoir  être  préférée 
à  celles  qui  ont  été  proposées  par  ces  chimistes ,  et  qui  rend 
compte  tant  du  mode  de  production  de  cette  matière  que 
de  la  propriété  qu'elle  possède,  de  même  que  le  sel  vert 
cristallisé  dont  elle  provient,  de  ne  laisser  précipiter  qu'une 


(^96)  1 

partie  de  son  chlore  quand  on  verse  dans  sa  dissolution 
froide  un  excès  d^azotate  d'argent.  Cette  formule  est  la  sui- 
vante : 

CIH,  Cr'O'Cl,  HO. 

Ce  corps ,  soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  à  une  tempe- 
rature  rouge,  donne  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  laisse ,  comme  résidu ,  du  sesquîoxyde  de  chrome  :  chauffé 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec ,  il  fournit  d'abord 
de  l'eau  ,  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  même  oxyde;  mais 
Facide  qui  se  dégage  produit  une  certaine  quantité  de  cris- 
taux violets  de  sesquichlorure ,  en  réagissant  sur  une  portion 
non  encore  décomposée  de  la  substance  elle-même. 

J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  d'isoler  le  com- 
posé Cr'  O*  Cl ,  qui  correspond  au  scsquioxyde  et  au  sesqui- 
chlorure de  chrome,  et  qui  est  à  ces  corps  ce  que  l'acide  • 
chlorochromique  Cr  O^  Cl  est  à  l'acide  chromique  CrO*. 
En  mettant  la  dissolution   de  sesquichlorure  de  chrome 
2HCI,  Cr*0*Cl,  loHO,  en  contact  avec  un  alcali,  celui-ci  ne 
précipite  Foxyde  de  chrome  qu'autant  qu'on  en  ajoute  une 
quantité  qui  dépasse  2  équivalents.  En  employant  la  baryte, 
et  en  ajoutant  cette  base  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qu'elle 
tend  à  produire  ne  se  redissolve  plus  par  le  temps  ou  par  Fa- 
gitation,  on  obtient ,  en  évaporant  la  liqueur  qui  se  main- 
tient verte  et  limpide ,  du  chlorure  de  barium  et  un  oxychlo- 
rure  de  chrome  qui  est  très-soluble  dans  Falcool  5  comme  le 
chlorure  de  barium  n'est  pas  soluble  dans  ce  liquide ,  on  sé- 
pare ainsi  cesdeux  sels ,  et  on  obtient  le  premier  sous  la  forme 
d'une  substance  verte,  résineuse ,  déliquescente  par  l'évapo- 
ration  dans  le  vide  de  la  liqueur  alcoolique.  Ce  corps,  après 
avoir  été  desséché  à  1 20  degrés ,  se  gonfle  quand  on  le  met 
en  contact  avec  l'eau,  et  se  dissout  avec  lenteur.  Son  analyse 
conduit  à  la  foFmule 

Cp'0>C1,  3H0. 

J'ai  obtenu,  par  une  autre  méthode,  ce  même  produit  5  c'est 
eu  saturant  par  Foxyde  de  chrome  hydraté  les  2  équivalents 
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diacide  cMorhydrique  de  la  dissolution  de  sesquichlonire 
de  chrome.  II  faut  seulement  que  cette  liqueur  soit  mainte- 
nue pendant  fort  longtemps  en  contact ,  à  la  température 
de  son  ébullition ,  avec  un  grand  excès  de  cet  hydrate.  On 
sépare  celui-ci  au  moyen  du  filtre ,  et  Tévaporation  dans  le 
▼ide  sec  de  la  liqueur  verte  fournit  une  masse  déliquescente 
qui  a  donné  à  l'analyse  23,9  de  chlore  et  5 1 ,8  de  sesquioxyde 
de  chrome*  La  formule 

Cr'O'C!,  5H0 

donne  5i,8  d'oxyde  de  chrome,  et  23,8  de  chlore.  Malgré 
cet  accord,  je  ne  considère  pas  la  quantité  d'eau  contenue 
dans  ce  composé  comme  fixée  d'une  manière  définitive  ;  mais 
le  point  essentiel  est  le  rapport  du  chlore  au  métal ,  rapport 
*  sur  lequel  il  ne  peut  rester  aucun  doute. 

Ce  même  chloroxyde  prend  naissance  par  le  contact  de 
Facide  chlorhydrique  dilué  avec  l'hydrate  de  chrome  en 
excès  ^  il  faut  aussi  que  la  liqueur  soit  maintenue  bouillante 
pendant  longtemps.  Si  l'on  opère  à  froid,  la  dissolution 
de  l'oxyde  ne  se  fait  qu'avec  une  -extrême  lenteur ,  et  le 
composé  qui  tend  à  se  produire  dans  cette  circonstance  pa- 
raît être  H  Cl,  Cr'0*Cl,  Aq  j  tel  est  au  moins  le  rapport  du 
cblore  au  métal  que  j'ai  trouvé  dans  cette  liqueur. 

Ces  observations  me  paraissent  compléter  la  série  des 
composés  chlorés  et  oxygénés  intermédiaires  entre  le  ses- 
quioxyde et  le  sesquichlorure  de  chrome  -,  cette  série  ne 
présente  plus  de  lacune,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le 
tableau  suivant  : 

Cr*  (y ,  sesquioxyde  de  chrome. 

Cr'O'Cl+Aq,    chloroxyde  de  chrome.  (Résultat  de  raction  deToxydede 

chrome  hydraté  sur  la  dissolution  bouillante  de  sesqui- 
chlorure.) 

Cr'  O  Cl'-f-Aq,  autre  chloroxyde  provenant  de  Poxydation  du  protochlo- 
rure de  chrome  Cl  Cr. 

Cr*  Cl* ,  sesquichlorure  de  chromo.  ' 

A  ces  composés  il  faut  ajouter  ceux  qui  résultent  de  la 
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combinaison  de  Tacide  cUorhydrique  avec  le  cMoroxyde 
Cr*0*Cl,  savoir  : 

M  CI ,  Cr'  O'  C\,  loHO,  cristaux  verts  fournis  par  la  dissolution  de  sesqoî- 

clilorure  ;  par  celle  du  sesqnioxyde  hydraté  diu 
l'acide  chlorhydrique  ;   par  ce  m^me  acide^  le 
chromate  de  plomb  et  Talcool . 
H  Cl,  Cr'O'  Cl,    HO,  produit  gris-lilas,  obtenu  en  chauffant  à  aoode- 

QréB  le  sel  précédent. 

II  est  évident  qu'on  peut  considérer  aussi  ces  divers  corps 
comme  de  simples  composés  d'acide  chlorhydrique  et  de  ses- 
quioxyde  de  chrome,  ainsi  qu'ont  fait,  ddns  ces  derniers 
temps,  MM.  Moberg  et  Loewel^  mais  l'existence  de  Facide 
chlorochromique ,  le  fait  de  la  précipitation  partielle  du 
chlore  que  contiennent  plusieurs  de  ces  composés,  et  aussi 
les  tendances  actuelles  de  la  science  concourent  à  donner  à 
l'hypothèse  que  j'ai  proposée  une  grande  vraisemblance. 

Je  demande  maintenant  à  l'Académie  la  permission  de 
lui  soumettre  quelques  observations  relativement  à  la  Note 
sur  le  sesquichlorure  de  chrome,  qui  a  été  lue  par  M.  Pe- 
louze,  dans  sa  séance  du  5  mai  184S.  Cette  Note  a  pour 
objet  principal  de  contester  l'exactitude  d'un  fait  que  j'ai 
avancé  dans  mon  premier  Mémoire  sur  le  chrome.  Quoi- 
que ce  fait  ait  peu  d'importance,  quoiqu'il  n'infirme  aucun 
des  résultats  qui  sont  consignés  dans  ce  travail ,  résultats 
que  l'Académie  a  accueillis  avec  une  grande  bienveillance, 
je  désire  montrer  que  l'erreur  qui  m'est  attribuée  par 
M.  Pelouze  est  infiniment  moindre  que  sa  Note  pourrait  le 
faire  supposer. 

Il  s'agit  de  savoir  simplement  si  le  sesquichlorure  de 
chrome  sublimé  e^t  insoluble  dans  l'eau ,  ou  bien  s'il  se  dis- 
sout en  petite  quantité  dans  ce  liquide.  A  l'occasion  de  l'ac- 
tion si  merveilleuse  qu'exerce  sur  ce  corps  l'eau  qui  tient 
en  dissolution  la  moindre  trace  de  protochlorure  de  chrome, 
action  que  je  persiste  à  comparer  à  celle  des  ferments  sur  les 
matières  organiques,  j'ai  dit  que  le  sesquichlorure  de 
chrome  sublimé,  qui  se  dissout  si  facilement  sous  l'influence 
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leceprotocUorure,  est  entièrement  insoluble  dans  Teau 
roide  comme  dans  Teau  chaude.  J'ai  cherché  en  même 
cmps  à  expliquer,  par  la  présence  de  ce  dernier  chlorure 
tans  le  sesquichlorure  sublimé  préparé  par  la  méthode  or- 
linaire,  le  désaccord  qu'on  remarque  chez  nos  meilleurs 
lateurs  sur  Faction  dissolvante,  très-grande  selon  les  uns, 
lulle  selon  les  autres ,  que  l'eau  exerce  sur  ce  sel. 

M.  Pelouze  a  observé  que  de  beaux  cristaux  de  sesqui- 
ihlorore  de  chrome  qui  ne  devaient  pas,  dit-il ,  être  mêlés 
h  du  protochlorure,  car  ils  aidaient  été  consentes  au  contact 
de  r  air  pendant  plusieurs  années,  tenus  en  ébuUition  avec 
de  l'eau,  coloraient  celle-ci  en  vert,  et  que  la  dissolution 
présentait  les  caractères  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Je  ferai  d'abord  remarquer  que  le  fait  de  la  conservation 
dn  sesquichlorure  de  chrome  au  contact  de  l'air  pendant 
longtemps  n'ofire  pas  une  garantie  suffisante  relativement  à 
Il  pureté  de  ce  corps.  D  faut,  en  eftet,  d'abord  que  l'air 
ant  humide  pour  qu'il  y  ait  absorption  d'oxygène  par  le  pro- 
loddomre,  ensuite  que  la  quantité  d'air  qui  existe  dans  le 
ilaoon  soit  suffisante  pour  oxyder  celui-ci  en  totalité.  Rien 
ne  prouve  que  ces  deux  conditions  aient  été  remplies  à  l'é- 
gard de  l'échantillon  dont  parle  M.  Pelouze  ^  elles  l'auraient 
été,  que  cet  échantillon  aurait  dû  fournir  encore  la  liqueur 
▼crie  obtenue  par  cet  habile  chimiste  •,  mais  cette  coloration 
fésalterait  non  pas  de  la  dissolution  du  sesquichlorure ,  mais 
Scelle  du  protochlorure  ayant  absorbé  de  l'oxygène.  J'a- 
jOQterai  qu'il  arrive  presque  toujours  que  les  masses  de  ses- 
çrichlonire  en  beaux  cristaux  violets  qui  se  subliment  dans 
k  tube  de  porcelaine  dans  lequel  s'exécute  leur  préparation 
*tt  moyen  du  chlore,  de  l'oxyde  de  chrome  et  du  charbon , 
tt  qui  finissent  ordinairement  par  obstruer  ce  tube  à  la 
fia  de  cette  opération ,  contiennent  une  quantité  plus  ou 
''ïoîns  grande  de  protochlorure  qui  s'y  trouve  abritée  du 
intact  de  l'air  5  il  est  absolument  impossible  de  recon- 
'^tre  la  présence  du  protochlorure  autrement  que  pai* 
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l'action  dissolvante  qu'elles  exercent  sur  le  sesquichloi 
de  chrome,  quand  on  vient  à  diviser  dans  Teau  les 
cristallines  de  ce  dernier  corps.  Avant  d'avoir  constaté 
action  dissolvante  du  protochlorure ,  j'ai  détruit ,  par  si 
de  cette  circonstance,  des  quantités  très-considérables 
sesquichlorure  violet,  dont  la  pureté  semblait  cepends 
irréprochable.  Le  moyen  que  j'emploie  pour  conserver  cej 
corps,  et  que  j'ai  eu  le  tort  peut-être  d'oublier  d'indiquer ï 
dans  mon  premier  Mémoire ,  consiste  à  diviser  ces  masseiy 
à  les  étendre  sur  du  papier  non  collé ,  et  à  les  conserver  peu*] 
dant  plusieurs  jours  au  contact  de  l'air  en  renouvelant  de 
temps  à  autre  leurs  surfaces.  Il  arrive  presque  toujours  qoe 
le  papier  présente  çà  et  là  des  taches  vertes  qui  résultent  de 
l'action  dissolvante  du  protochlorure  sur  les  cristaux  violets 
qui  l'environnent,  et  avec  lesquels  il  se  trouve  intimement 
mélangé^  mais  comme  cette  action  se  passe  dans  une 
sphère  limitée ,  elle  permet  de  conserver  à  l'état  inso- 
luble la  plus  grande  partie  du  sesquichlorure  violet.  Un  an- 
tre procédé  qui  réussit  également  bien ,  et  qui  a  l'avan- 
tage d'être  plus  rapide,  consiste  à  broyer  les  cristaux  violets 
avec  de  l'eau  tenant  du  chlore  en  dissolution  ;  celle-ci  agit, 
dans  cette  circonstance ,  comme  corps  oxydant. 

M.  Pelouze  ajoute  qu'en  opérant  sur  de  nombreux  échan- 
tillons de  sesquichlorure ,  il  a  acquis  la  certitude  que  le  ses^ 
quiehlorure  le  plus  pur  se  dissolvait  en  réalité  dans  Teau , 
avec  une  grande  lenteur  sans  doute ,  mais  de  la  manière  la 
moins  équivoque. 

J'ai  le  regret  d'avoir  à  émettre  quelques  doutes  sur  la  pui- 
reté  absolue  de'ces  échantillons,  et  je  crois  qu'il  me  sera 
facile  de  les  faire  partager  à  M.  Pelouze  lui-même ,  en  lui 
demandant  s'il  est  bien  certain  que  le  tube  de  porcelaine  qui 
est  obstrué  par  le  sesquichlorure  de  chrome  qui  y  adhère 
fortement  lorsque  l'opération  est  terminée ,  na  pas  été  dé- 
gagé au  moyen  d'une  tige  en  fer  ou  en  cui\^re,  ainsi  qu'il 
semble  tout  naturel  de  le  faire  dans  une  semblable  cir- 
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eonstance.  Or,  pour  uiie  substance  aussi  impressionnable 
[que  le  sesquichlorure  de  chrome,  cette  pratique,  qui  est 
fort  innocente  dans  tout  autre  cas ,  devient  fort  dangereuse  ; 
die  suffit  pour  donner  à  ce  corps  la  propriété  de  se  dissou- 
dre en  plus  ou  moins  grande  quantité  dans  Teau  :  car  nous 
devons  à  M.  Pelouze  cette  observation ,  que  les  protochlo- 
rures  de  fer  et  de  cuivre  déterminent  facilement  la  dissolu- 
tion du  sesquichlorure  de  chrome  5  ce  n'est  donc  qu'avec 
une  bavette  de  verre  que  le  tube  de  porcelaine  doit  être 
d^agé ,  afin  d'éviter  la  production  de  petites  quantités  de 
ces  chlorures  qui  se  forment  facilement  sous  l'influence  de 
l'excès  de  chlore  libre  que  contient  encore ,  soit  le  tube ,  soit 
le  sesquichlorure  de  chrome  sublimé.  Or,  ces  faits  étaient- 
ils  connus  de  M.  Pelouze ,  et  la  précaution  que  je  viens  d'in- 
diquer a-t-elle  été  observée  par  lui  ? 

En  présentant  ces  remarques ,  je  ne  prétends  pas  nier 
d'ailleurs  qu'une  très-petite  quantité  de  sesquichlorure  de 
.  chrome  ne  se  dissolve  ou  plutôt  ne  se  décompose  quand  ou 
£dl  bouillir  ce  sel  avec  l'eau.  Ainsi ,  au  lieu  de  lui  attri- 
buer une  entière  insolubilité  dans  ce  liquide,  j'aurais  du 
dire,  je  le  confesse ,  qu'il  était  infiniment  peu  soluble  dans 
l'eau.  Il  est  constant  que  l'eau  bouillante  exerce  sur  lui  une 
action  décomposante  ;  mais  cette  action  est  tellement  lente, 
qa'on  peut  la  comparer  à  l'action  que  ce  liquide  exerce ,  à 
l'aide  d'une  ébuUition  prolongée,  sur  le  verre  ordinaire, 
avec  cette  différence  toutefois  que  les  produits  de  la  décom- 
position d'un  chlorure  par  l'eau  sont  beaucoup  plus  faciles 
i  reconnaître  par  les  réactifs  ordinaires  que  ceux  du  verre. 
Les  expériences  que  je  vais  rapporter  montreront  d'ailleurs 
combien  cette  action  est  limitée  : 

I®.  En  versant  de  l'eau  bouillante  dans  un  verre  conte- 
nant quelques  grammes  de  sesquichlorure  violet ,  l'eau  , 
après  son  refroidissement ,  devient  seulement  louche  quand 
00  y  ajoute  de  l'azotate  d'argent;  l'ammoniaque  n'y  produit 
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aucun  précipité  d'oxyde  de  chrome  ;  la  liqueur  n'est  nulle- 
ment colorée  en  vert. 

a^.  On  a  fait  bouillir,  pendant  douze  heures ,  ^Soo  centi- 
mètres cubes  d'eau  contenant  en  suspension  i  décigramme 
de  sesquichlorure  de  chrome  :  on  avait  soin  de  remplacer 
de  temps  à  autre  Peau  évaporée  \  cette  ébullition  prolongée 
n'a  fait  disparaître  qu'une  petite  quantité  des  cristaux  vio- 
lets qui  avaient  été  employés. 

3".  I  centigramme  du  même  sesquichlorure  a  été  mis  en 
contact  avec  200  centimètres  cubes  d'eau  maintenue  en 
ébullition  dans  un  matras  de  verre  ^  on  a  vaporisé  cette  ew 
en  presque  totalité  dans  l'espace  de  deux  heures^  après  cette 
vaporisation ,  la  majeure  partie  du  sel  était  encore  intacte, 
et  le  résidu  aqueux  n'a  exigé,  pour  la  précipitation  du 
chlore ,  qu'un  demi-centimètre  cube  d'une  dissolution  ti- 
trée d'azotate  d'argent,  correspondant  à  0,0044%  de  chlore 
par  centimètre  cubé  :  cette  quantité  représente  3  millt- 
grammes  de  sesquichlorure  ,  dont  l'eau  avait  opéré  la 
décomposition. 

M.  Pelouze  a  observé  que  le  protochlorure  d'étain  rt 
d'autres  composés  avides  de  chlore  déterminent  la  dissoltt- 
bilité  du  sesquichlorure  de  chrome  dans  les  mêmes  circon- 
stances que  le  protochlorure  de  ce  métal ,  c'est-à-dire  alors 
même  qu'ils  sont  employés  en  très-petite  quantité  ;  cet  ha- 
bile chimiste  considère  ce  fait  comme  contraire  à  la  théorie 
que  j'ai  proposée  pour  expliquer  cette  singulière  action 
dissolvante  ,  théorie  qui  n'explique  rien,  d'ailleurs,  puis- 
qu'elle consiste  à  rapprocher  cette  action  de  celle  que  les 
ferments  exercent  sur  les  matières  végétales,  et  à  attendre, 
par  conséquent,  des  progrès  incessants  de  la  science,  une 
application  définitive;  il  admet,  au  contraire^  que  cette 
action  du  protochlorure  d'étain  vient  à  l'appui  de  l'exi^- 
cation  donnée  par  M.  Loewel ,  qui  suppose  que  le  proto- 
chlorure de  chrome  agit  sur  le  sesquichlorure  par  son  affinité 
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considérable  pour  le  chlore  ;  qu  il  lui  eu  enlève  le  tiers  de 
80D  chlore ,  pour  se  transformer  lui-même  eu  chlorhydrate 
de  sesquioxyde  9  en  produisant  ainsi  une  quantité  de  proto- 
dilorure  égale  à  celle  employée  pour  engager  Faction  dîssol- 
Tante;  ce  protochlorure  agirait  alors  sur  une  nouvelle 
quantité  de  sesquichlorure ,  etc.  Je  reviendrai,  dans  une 
antre  circonstance,  sur  cette  explication,  qui  ne  me  paraît 
nullement  admissible ,  par  la  raison  qu'il  n'est  pas  possible 
de  comprendre  comment  un  corps  avide  de  chlore  peut ,  en 
absorbant  du  chlore,  se  régénérer  sous  Finfluence  des  aiBni- 
téi  et  des  éléments  qui  viennent  d'opérer  sa  décomposition. 
Je  ferai  remarquer  seulement  aujourd'hui  que  si  j'avais  ob- 
servé le  fait  de  Faction  dissolvante  du  protochlorure  d'étaiu 
sur  lesesquichlorure  de  chrome ,  je  l'aurais  envisagé  comme 
venant  à  Fappui  du  rôle  exceptionnel  que  j'attribue  au  pro- 
tochlori^re  de  chrome  :  il  me  semble ,  en  elTet ,  fort  simple 
d'admettre  que  le  protochlorure  d'étain  commence  par  en- 
lever du  chlore  au  sesquichlorure  de  chrome ,  et  qu'il  pro- 
duit, par  conséquent,  une  quantité  de  protochlorure  de 
chrome  qui ,  tout  en  étant  infiniment  petite ,  suffit  néan- 
noins  pour  déterminer  la  dissolubilité  immédiate  de  toute 
la  masse  de  sesquichlorure  de  chrome. 
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SUR    QUELQUES 

GOnUIAISONS  NOUYELLES  Dl  PERCHLORIRE  D'fiTAIN; 

Par  m.  B.  LEWY. 


Le  percUorure  d'étain ,  si  remarquable  par  ses  propriétés 
physiques  et  par  les  réactions  intéressantes  auxquelles  il 
donne  naissance,  a  déjà  été  l'objet  d'un  grand  nombre  de 
lecherches.  Cependant  les  combinaisons  qu'il  forme  avec 
Tenu 9  avec  les  chlorures  basiques,  ainsi  qu'avec  quelques 
matières  organiques >  n'ont  pas  encore  attiré  toute  Fatten- 
tion  des  chimistes. 
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J'ai  entrepris  sur  ce  sujet  un  travail  qui  n'est  pas  eno 
terminé,  mais  dont  je  donne  dès  à  présent  les  principe 
résultats. 

Combinaisons  av^ec  l'eau. 

On  sait  qu'en  ajoutant  une  petite  quantité  d'eau  au  pe 
chlorure  d'étain ,  tout  se  prend  en  une  masse  cristallin( 
en  y  ajoutant  une  plus  grande  quantité  d'eau,  Thydra 
ainsi  formé  se  dissout,  et,  par  une  évaporation  lente,  j' 
obtenu  de  nouveau  des  cristaux,  mais  dont  la  forme  n 
pu  être  déterminée  à  cause  de  leur  grande  déliquescenc 
Ces  cristaux  m'ont  donné  à  l'analyse  des  résultats  corrc 
pondants  à  5  équivalents  d'eau;  leur  formule  est,  par  co 
séquent,  représentée  par 

SnCl»-i-5H0. 
Voici  les  données  des  analyses  : 

I .  1^,869  de  matière  ont  donné  0,80a  d'acide  stannique  ei  3 ,980  de  et 
rure  d^ar{;ent. 

II.  is%355  de  matière  ont  donné  a,  187  de  chlorure  d'arj;ent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  no 
bres  suivants  : 

'•  H.  Calcul. 

Étain 33,72  »  Sn 58,8       33,68 

Chïore 39,33        39,83  Cl* ^70,8       4o,55 

Eau 26,95  ff  Aq* 45,0        25.77 

En  exposant  ces  cristaux  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acî 
sulfurîque,  ils  perdent  une  certaine  quantité  d'eau  de  cr 
tallisalion,  et  l'on  finit  par  obtenir  un  hydrate  qui  ne  ce 
tient  que  2  équivalents  d'eau,  et  dont  la  formule  est  repi 
sentée  par 

Sn  Cl*  H- 2  HO. 

L'analyse  m'a  donné  les  résultafts  siSvants: 

1er  ,470  de  matière  ont  donné  0,745  d'acide  slannique  et  2^826  de  chlor 
d'argent. 
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Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Étain 39,83  Sn 

Chlore 47,49  Cl'..., 

Eau ia,68  Aq«.... 


Cakal. 


58,8 

39,83 

70,8 

47,96 

18,0 

ia,ai 

Combinaisons  ai^ec  des  chlorures. 

Le  perehiorure  d'étain  possède,  comme  on  sait ,  des  pro- 
priétés analogues  à  celles  des  acides;  il  se  combine  aux 
chlorures  basiques  pour  former  des  chlorures  doubles,  dont 
la  plupart  cristallisent  avec  beaucoup  dé  facilité.  Elles  ren- 
ferment toutes  des  équivalents  égaux  de  perehiorure  d'étain 
et  de  chlorure  basique. 

Les  combinaisons  formées  par  le  chlorure  de  potassium 
et  le  chlorure  d'ammonium  sont  anhydres  ;  leurs  formules 
doivent  être  représentées  par 

Sn  Cl",  K  Cl  ; 
Sn  CIS  CI  Az  H*. 

Les  analyses  de  ces  deux  combinaisons  m^ont  donné  les 
i^ultats  suivants  : 

I.  i^,ai4  ^®  matière  ont  donné  0,^1  d'acide  stannique  et  2,540  de 
tfalorure  d'argent. 

U.  isr,359  de  matière  ont  donné  0,569  ^^  sulfate  de  potasse. 

m.  iKr,33a  de  matière  ont  donné  o,483  d'*acide  stannique  et  a,8io  de 
chlorure  d'argent.  " 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.  Il  m.  Calcal. 

Ëbin......     29,54  "  48, 5o  Sn 58,8        ^8,79 

Cblore 5i,6i  n  52 ,04  Cl* 106,2        5'2,oi 

Potassium..         "  18,76  »  K 39,2        19»  ^9 

I.  1^,908  de  matière  ont  donné  0,787  d'acide  stannique  et  4)4^2 de  chlo- 
^«re  d'argent.  ^ 

II.  2S'',9o6  de  matière  ont  donné  193  centimètres  cubes  d'azote,  à  la 
tenipérature  de  17  degrés  et  sous  la  pression  de  o™,756. 

m.  iSi',o34  de  matière  ont  donné  0,4^5  d'acide  stannique  el  2,4o3 de  chlo- 
rure d'argent . 
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Ces  résultats,  traduits  eu  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  II.  in.  Calcul. 

Etain 32,42  //  3a,3o  Sn 58,8       3a,iî 

Chlore 57,17  w  57,33  Cl" io6,a      58,o3 

Azote n  li^j^  'f  ^ ^yO  7i^ 

Hydrogène.        m  n  n  H^ 4»^        2,19 

Celles  qui  sont  formées  par  les  chlorures  de  sodium,  de 
strontium^  de  magnésium,  de  calcium  el  de  barium  ren- 
ferment toutes  de  l'eau  de  cristallisation.  D'après  les  ana- 
lyses que  j'ai  exécutées  jusqu'à  présent,  tout  me  fait  sup- 
poser que  la  quantité  d'eau  renfermée  dans  ces  dernières 
combinaisons  correspond  à  5  équivalents.  Ces  corps  doi- 
vent donc  être  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

SnCI',  NaCl  ■+- 5H0 
SnCiS  SrCl  -t^  5flO 
Sn  Ci' ,  MgCl  -H  5H0 
SnCl>,  CaCl-^  5  HO 
SnCl',  BaCl-+-  5 HO. 

Voici  les  données  des  analyses  : 

I .  oerr,Q39  de  matière  ont  donné  o,3oa  diacide  stannique^ 

II.  iSi'yO')!  de  matière  ont  donné  o,33o diacide  stannique  etO;393desuJ' 
t'ate  de  soude. 

III.  igr,3a5  de  matière  ont  donné  o,4i7  d'acide  stannique  et  2^4'° 
chlorure  d'argent.  . 

Ce  qui  donne  ,  en  centièmes  : 

l.  n.  m.  Calcul. 

Éiain 25,27  24,67  25,33           Sn 58,8  25,ai 

Chlore v               »  4^,87           Cl".   106,2  45,5i 

Sodium....        n  9,o3           n               Ka 23,2  y,9i 

Eau ti               n               tt               Aq* -.  4^>o  '9'^ 

I.  0^^,834  de  matière  ont  donné  0,248  d'acide  stannique. 

*    IL   i?'',392   de  matière  ont  donné  0,394  d'acide  sfannique  et  3,201  de 
chlorure  d^argent. 

ill.  i?'',54«  de  matière  ont  donné  0,54'i  de  sulfate  de  strontianc. 

IV.  i8«',6i4  Je  matière  ont  donné  o48r   d'acide  stannique  cl  2,(^3  «l** 
chlorure  d'argent. 
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Ce  qui  doune ,  en  ceutièmes  : 

I.  ir.  m.  IV.  Calenl. 

Ètain a3,37  a3,42         «  23^36  Sn 58.8  23,17 

Chlore....        n  4'»^         "  4'><^  Cl'....  106,2  4'>^4 

Suoniium.         »             »  ^^tTJ         "  Sr.  ....  4^»^  '7>2^ 

Ëaa w             /r             r»             n  Aq*. . . .  45,0  ï7i73 

I.  iS''y093  de  matière  ont  donné  o,368  diacide  staunique. 

II.  if<'>o64  <I3  matière  ont  donné  o,357  d''acide  stamiique  et  3,0:16  de 
ctUorare  d^argeot. 

m.  iKf^S^S  de  matière  ont  donne  0,383  de  sulfate  de  magnéâie. 

Ce  qui  donne ,  eh  centièmes  : 

I.  II.  III.  Caloal. 


£tain 26,46  26,37           "  ^^ 

Chlore »  4^,97           "  C^*- 

Mifjnésium.  "               »  5,o3  Mg 

Km .......  n               n  »  Aq' 


58,8 

26,41 

06,2 

47»7' 

12,6 

5,66 

45,0 

20,21 

!•  iS',045  de  matière  ont  donné  o,337  diacide  stannique. 

II.  1^,367  de  matière  ont  donné  o,438  d'acide  stannique  et  0,383  de  sul- 
tàte  de  chaux. 

m.  isr,522  de  matière  ont  donné  0,490  diacide  staunique  et  2,804  dechlo- 
«•nre  d'argent. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I.  n.  III.  C«leal. 

Étain 25,44  25, \8  25,3o  Sn 58,8  25,56 

Chlore..'...  '/  n  4^>4^  ^^* 106,2  4^>*7 

Calcium....  tt  8,24           "  C'a 20,0  8,69 

t^u.  .......  n  n   •           »  Aq' 4^»^  19)56 

I.  ivr,a32  de  matière  ont  donné  0,335  d'acide  stannique  et  i,885  de  chlo- 
re d^argent. 

II.  iKr,8o4  de  matière  ont  donné  0,481  d'acide  stannique  et  0,735  de  sui- 
nte de  baryte. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I  n.  Calcul. 


Étain 31  )37  20 ,96  Sn . 

Chlore 37,74            "  Cl'- 

Barium. n  23,96  13a. 

Eau "               "  Aq" 


58,8 

21,11 

106,2 

38, i3 

68,5 

24,59 

45,0 

16,16 

20. 
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Toutes  ces  combinaiscms  forment  des  beaux  clriftù\it 
transparents  et  très-volumineuv.  M.  de  la  Prbvostaye  a  eu 
là  bonté  de  déterminer  la  forme  cristalline  de.  ces  composés^ 
et  voici  la  Note  qu'il  m^a  remise  à  ce  sujet  : 

«(  Le  chlorure  double  d*éiain  et  de  potassium  présenté 
de  très-beaux  cristaux  de  la  forme  d^octaèdres  réguliers. 

»  Le  chlorure  double  d^étain  et  d^ammoHium  présénU! 
égaletnént  de  très-beaux  cristaiis,  d'un  volume  encore  pli»' 
considérable,  et  la  forme  de  ce  composé  est  représentée ptr 
des  octaèdres  réguliers  dont  tous  les  angles  sont  modifia 
par  les  faces  du  cube. 

)>  Le  chlorure  double  d 'étain  et  de  sodium  n'a  pas  pn 
être  déterminé  \  autant  qu'on  en  pouvait  juger,  il  parait 
éti*e  formé  de  petits  prismes. 

»  Le  chlorure  douMe  d*étain  et  de  strontium  se  pré» 
sente  sous  la  forme  de  prismes  allongés ,  cannelés  et  sans 
sommets  déterminables. 

»  Le  chlorure  double  d^étain  et  de  magnésium  menait 
cristalliser  en  rhomboèdres  de  i25  degrés  enviroh.  Cette 
mesure  est  néanmoins  fort  incertaine  et  approchée  a  i  ou 
a  degrés  seulement.  Il  a  été  impossible  d'obtenir  une  me- 
sure plus  exacte  à  cause  de  la  grande  déliquescence  de  cette 
combinaison. 

w  Le  chlt>rure  double  d^étain  et  de  calcium  est  encore 
plus  déliquescent  que  le  précédent  ;  cette  combinaison  pa- 
raît, au  premier  coup  d'œil,  cristallisée  en  cubes.  Cepen- 
dant, en  le  posant  sur  le  goniomètre  et  en  mesurant  deux 
angles  supplémentaires ,  on  a  trouvé  l'un  de  84  à  86  de^ 
grés ,  et  Tautre  de  94  à  96  degrés.  Il  est  donc  probaUc 
qu'elle  cristallise  aussi  en  rhomboèdres. 

))  Le  chlorure  double  d^étain  et  de  baiium  n'a  pas  él^ 
déterminé:  mais,  autant  qu'on  pouvait  juger^  ce  composa 
cristallin  o/ïrc  des  petits  prismes.   » 


eit. 


Combinaisons  avec  des  matières  organiques. 

m 

^y^  ^  étudiant  ces  chlorures  doubles ,  j'ai  été  tout  naturpl- 
](ïmeot  amepé  à  porter  mon  attention  sur  les  be]les  combi- 
naisons de  bicblorure  d'étain  avec  Téther  sulfurique , 
l'alcool,  l'éther  chlorbydrique  et  resprîtrde^bois  ,  dont 
M.  Kuhlmann  avait  signalé  Texistence,  il  7  a  déjà  quel- 

r 

(joes  années. 

J'ai  formé  les  corps  décrits  par  M.  Kuhlmann  et  j'ai 
confirmé  l'exactitude  de  son  travail ,  i^lativement  à  la  pré- 
paration de  ces  composés.   Mais,  comme  M.  Kuhlmann 
i&'avait  pas  fait  l'analyse  de  ces  corps ,  j'ai  cru  devoir  véri- 
fier l'opinion  qu'il  s'était  formée  sur  leurcomppsitiop.  J'ai 
de  même  cherché  à  former  quelques  combinaisons  nou- 
velles, et  j'ai  trouvé  que  le  perchlorure  d'étain  se  combine 
tiésrfacilement  avec  l'éther  oxalique ,  Féther  benzoïque ,  le 
l^enzoate  de  méthylène,  l'éther  acétique,  l'acide  acétique^ 
l^acide  benzoïque ,  Thuile  d'amandes  amères,  l'urée,  le 
camphre,  l'éthal,  etc.,  etc.  La  plupart  de  ces  combinai- 
sons constituent  de  très-beaux  cristaux;  mais  leur  altéra- 
lion,  facile  au  contact  de  l'air  et  même  dans  le  vide,  ainsi 
cjae  leur  purification  difficile ,  ne  m'ont  pas  permis  jusqu'à 
J»r&ent  de  fixer  la  composition  de  tous  ces  corps  d'une  ma- 
cère bien  exacte. 

Je  me  bornerai  pour  le  moment  à  rapporter  les  analyses 
^ui  ip'ont  donné  les  résultats  les  plus  nets. 

La  conibinaison  de  perchlorure  d'étain  avec  l'éther  sul- 
jurique  forme  des  cristaux  d'une  très-grande  beauté  ;  ce 
liomposé  s'obtient ,  comme  M.  Kuhlmann  l'avait  déjà  in- 
diqué ,  par  le  contact  des  deux  Corps ,  soit  à  l'état  liquide , 
^it  à  l'état  de  vapeur.  Les  cristaux  se  présentent  sous  la( 
forme  de  tables  rhomboïdales  d'un  aspect  brillant  et  d'une 
netteté  parfaite.  Ils  sont  volatils  sans  décomposition,  se 
dissolvent  facilement  dans  un  excès  d'éther  et  se  décompo- 
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sent  au  contact  de  Feau.  L'analyse  de  ce  composé  in  adoimc 
Iqs  résultats  suivants  : 

I.  16^,164  de  matière  ont  donné  0,627  d''caa  et  0,99a  diacide  carbonique. 

II.  iS^,oio  de  la  incarne  matière  ont  donné  0,373  d'acide  staoniquc  et 
1 ,397  de  chlorure  d'argent. 

III.  oS^,9i4  d'une  autre  préparation  ont  fourni  o,4o3  d^eau  et 0,772 dV 
cide  carbonique. 

IV.  i&'r,89i  de  la  même  matière  ont  fourni  0,706  d'acide  stannique. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

1.                     II.  111.  IV. 

(  larbone a3  ,!^4             "  '^^  »^^  " 

Hydifogènc 5,  o2              w  4  «^  " 

Oxygène 8,60              m  h.  » 

Étain n  '•^9)0'2  "  ^Ot^k 

('hlore »  34,  la  w  n 

Ces  nombres  correspondent  très-bien  à  la  formule 

3(/IPO,Sn(:Pi 

on  a ,  en  effet  : 

C» 48,0  23,5; 

H»"' 10,0  4,91 

O* i(),o  7,8fî 

Sn 58,8  -iSjSS 

Cl* 70^  ^4,:: 

La  combinaison  du  perchlorure  d 'étain   avec  Falcool 
anhydre  a  été  obtenue  en  mettant  simplement  en  contact 
les  deux  liquides.  Pendant  le  mélange,  j'ai   toujours  re- 
froidi les  substances  au-dessous  de  o  degré.  La  combinaison 
faite ,  je  Texpose  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfuricpe 
et  de  la  potasse  en  morceaux.  Au  bout  de  quelques  jours, 
la  combinaison  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
prismatiques  qui  se  dissolvent  facilement  dans  un  excès 
çl'alcool  5  de  sorte  qu'on  peut  facilement  les  faire  crîstalliseï 
de  nouveau.  Il  ne  faut  cependant  pas  exposer  ces  crîsiaut 
pendant  trop  longtemps  dans  le  vide  ]  sans  cela ,  ils  s'altè- 
ront  facilement.  L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  ré- 
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.  I  sultau  suivants  : 

i.  06^,733  de  matière  ont  donné  o^aSg  d^eau  et  0,382  diacide  carbonique. 

II.  og'',86i  de  matière  ont  donné  o,4oa  diacide  stannique  et  1,148  de 
elilorure  d^argent. 

UI.  i6i',ii4  de  matière  ont  donné  0,392  d^cau  et  o^SSj  d''acide  carbo* 

oiqae. 

IV.  oS^'^g^a  de  matière  ont  donné  0,4^  diacide  stannique. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.  11.  m.  IV. 

Carbone ï4»2»  "  *4>^9             " 

Hydrogène 3,62  n  3,90             w 

Oxygène 12, 5g  n                 n                 n 

Étain n  36,69             "  ^»^7 

Chlore n  32 ,89             "                " 

Ces  nombi^s  correspondent  assez  bien  à  la  formule 

C*H"0»Sn«Cl', 

qui  pourrait  se  décomposer  en 

2C*H»0H-2H0-i-Sn»  [^'*î 

on  a,  en  eiSFet  : 

C 48,0  14,82 

O* t{OyO  12,36 

Sn* 117,6  36,32 

Cl' 106,2  32,74 

323,8  99,95 

La  cbmbinaison  du  perchlorure  d'étain  avec  Téther  oxa- 
lique a  été  produite  de  la  même  manière  que  la  précédente. 
Ea  ajoutant  de  petites  quantités  de  perchlorure  d'étain  dans 
Féther  oxalique,  il  arrive  un  moment  où  tout  se  prend  en 
une  masse  cristalline»  Le  composé  cristallise  sous  forme  de 
petites  aiguilles  groupées  autour  d'un  centre  commun.  Ces 
cristaux  s^altèrent  très-facilement,  et  le  mieux  est  de  les 
analyser  immédiatemet  après  les  avoir  formés.  Au  contact 
de  l'eau,  il  se  régénère  de  Téther  oxalique. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 
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vants  : 

I.  o6'',98|  de  maiijère  ont  donné  o,a33  d'eau  et  0,629  d'acide  cariioniqoe. 

II.  16^,776  de  matière  ont  doniié  p,66o  d'acide  stannique  et  2,4?^  d; 
chlorure  d  argent. 

III.  i8i',2i6  de  matière  ont  donné  0,274  d'eau  et  0,789  d'acide  carbo- 
nique. 

lY.  i8',4^ado  matière  ont  donné  o,53o  d'acide  stannique  et  1,985  do 
chlorure  d'argent. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I.  Il;  IIJ.  iv. 

Carbone 17 ,48  "  17 ,69  n 

Hydrogène 2 ,62  n  a  ,5o  n 

Oxygène 16 ,27  n  16,09  m 

Étain....^ n  29,20  n  29,29 

Chlore n  34 ,33  tt  ^4,4^ 

Ces  nombres  correspondent  parfaitement  à  une  combinai- 
son d'équivalents  égaux  de  percblorure  d'étain  et  d'élher 
oxalique  ;  on  a  ^  par  conséquent ,  la  formule  suivante  : 

C^H*0,  C*0«-4-SnCI*, 
qui  donne,  en  effet: 

C* 36,o  17,77 

H* 5,0  2,47 

P* 32,0  i5,8o 

Sn 58,8  29,02 

CI» 22A  ^4,94 

202,6  100,00 

Pour  faire  l'analyse  des  diverses  combinaisons  qui  font 
l'objet  de  cette  Note,  on  a  opéré  comme  il  suit  :  Les  élé- 
ments organiques  ont  été  déterminés  par  les  procédés  ordi- 
naires de  combustion,  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  en 
terminant  cette  combustion  dans  un  courant  d'oxygène. 
Pour  doser  le  chlore  et  l'étain ,  on  a  opéré  sur  une  nou- 
velle quantité  de  matière  5  après  l'avoir  traitée  par  l'eau  en 
grand  excès ,  on  a  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courait 
d'acide  sulfhydrique  qui  a  précipité  Tétain  à  l'état  de  bi- 
sulfure. Ce  précipité,  recueilli  et  lavé,  a  été  traité  par 
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fidde  nitrique  en  excès ,  et  converti  en  acide  stauniqae 
[dont  la  proportion  a  permis  de  calculer  Tétain.  La  liqueur 
lèontrétain  avait  été  séparé  a  été  neutralisée  par  Tammo- 
laiaqae,  puis  Fhydrosulfate  d'ammoniaque  détruit  par  Tad- 
|£tion  d'une  quantité  convenable  d'oxyde  de  cuivre.  La 
Bqoeor  filtrée,  traitée  par  Fazotate  d'argent,  a  fourni  un 
précipité  de  chlorure  d'argent ,  qui  a  été  recueilli  à  la  ma- 
nière ordinaire ,  et  dont  la  proportion  a  permis  de  calculer 
celle  du  chlore  contenu  dans  la  matière. 

Tai  reconnu  que  le  procédé  qui  consisterait  à  détruire 
immédiatement,  par  un  sel  de  cuivre ,  l'acide  suif  hydrique 
libre,  expose  à  des  pertes  dans  le  dosage  du  chlore ,  attendu 
^'il  se  forme ,  dans  ce  cas ,  une  combinaison  insoluble  qui 
retient  un  peu  de  chlore. 

Je  me  propose ,  si  les  circonstances  me  le  permettent , 
de  soumettre  à  un  examen  approfondi  les  autres  combinai- 
sons cristallisées  dont  j'ai  signalé  la  formation.  Cette  Note 
n'a  pour  objet  que  de  prendre  date  pour  un  travail  plus 
âendn. 

V«VVW«'«^>WVVWVWWVV««VVV 

ANALYSE  DES  LHIACES  ; 

Par  m.  Henri  BRACONNOT. 


lies  limaces,  comme  on  le  sait,  font  partie  de  l'une  des 
Smides  classes  du  règne  animal  à  laquelle  on  a  donné  le 
ïH>m  de  mollusques. .  Ces  animaux  présentent  beaucoup 
dintérèt  aux  naturalistes,  non -seulement  par  la  singu- 
aite  diversité  de  leur  forme ,  mais  aussi  par  les  corps  so- 
lides ou  testacés  si  variés  qu'ils  produisent,  comme  nos 
collections  nous  en  offrent  tant  d'exemples  pour  faciliter 
les  progrès  de  la  géologie.  Cependant  ces  êtres  singuliers 
paraissent  avoir  peu  fixé  l'attention  des  chimistes ,  car  on 
dédaigne  ordinairement  les  objets  que  l'on  foule  aux  pieds. 
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Pour  tâcher  de  remplir  cette  lacune  et  afin  d'acquérir  quel-  j 
<|ues  notions  générales  sur  la  constitution  chimique  da  i 
mollusques,  je  me  suis  déterminé  à  entreprendre  l'analyse 
de  la  petite  limace  grise,  Limax  agrestis^qae  Ton  rencontre 
fréquemment  dans  les  jardins  et  dans  les  champs,  et  qui  a 
fait  cette  année  de  si  grands  dégâts  dans  toutes  les  cultures, 
en  dévorant  le  produit  de  nos  récoltes.  En  entreprenant  ce 
travail,  j'ai  pensé  aussi  qu'il  pourrait  conduire  au  moyen 
d'arrêter  la  trop  grande  multiplication  de  ces  animaux.* 

Avant  tout,  mon  attention  s'est  portée  sur  la  matière 
glaireuse  qu'ils  sécrètent  perpétuellement  de  toutes  leurs 
surfaces ,  et  qui  leur  sert  a  s'attacher  aux  corps  sur  lesquds 
ils  marchent. 

Examen  de  la  glaire  des  limaces. 

La  sortie  de  la  glaire  des  limaces  est  singulièrement 
accélérée,  lorsque  ces  animaux  sont  irrités  par  un  moyw 
quelconque.  Pour  me  la  procurer,  j'ai  exposé  des  limaces 
avec  une  ou  deux  fois  leur  poids  d'eau,  à  une  température 
de  4o  â  45  degrés,  en  les  agitant  jusqu'à  ce  qu'elles  aient 
cessé  de  vivre. 

U  en  résulte  une  masse  glaireuse,  abondante,  plus  ou 
moins  épaisse ,  que  l'on  pourrait  obtenir  plus  commodé- 
ment encore,  en  agitant  ces  animaux,  soit  dans  de  l'eau  de 
chaux,  soit  dans  de  l'eau  légèrement  alcalisée  par  la  potasse 
ou  par  l'ammoniaque.  Voici  les  propriétés  que  j'ai  recon- 
nues à  cette  glaire  obtenue  par  l'eau  chaude.  Elle  est  par- 
faitement transparente  et  sans  couleur. 

Lorsqu'elle  ne  retient  pas  une  grande  quantité  d'eau, 
elle  a  l'aspect  d'une  gelée  tremblante  ;  dans  le  cas  contraire, 
elle  file  entre  les  doigts  et  ressemble  à  du  blanc  d'œuf.  Cette 
matière  rappelle  au  bleu  le  papier  rougi  par  le  tournesol; 
elle  contient ,  en  eiï'et,  une  petite  quantité  de  potasse  libre 
rcjetéc  continuellement  à  l'extérieur  par  l'animal,  et  qui 
me  parait  indispensable  pour  la  sécrétion  de  sa  glaire.  LofS^ 
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quelle  n'a  pas  trop  de  consistance,  cette  glaire  parait,  jus- 
qaaun  certain  point,  soluble  dans  Teau:  car,  délayée  avec 
cclle-^i  9  il  en  sort  avec  lenteur,  par  la  filtra tion,  un  liquide 
glaireux  et  filant ,  moussant  beaucoup  par  l'agitation ,  et 
qni  est  précipité  en  gros  flacons  par  le  tannin,  et  en  masses 
agglomérées  par  les  acides.  Il  est  aussi  précipité  par  les  sels 
métalliques.  La  glaire  des  limaces,  desséchée  à  une  douce 
chaleur,  se  gonfle  dans  l'eau ,  y  devient  transparente ,  file 
entre  les  doigts  et  reprend  ses  qualités  primitives^  ce  qui 
n'a  plus  lieu  lorsque  la  même  matière  a  été  desséchée  à  la 
température  de  l'eau  bouillante,  et  cependant  la  glaire  des 
limaces  ne  perd  nullement  sa  transparence  par  l'ébuUîtion. 
La  même  matière  desséchée ,  exposée  au  feu,  brûle  avec 
beaucoup  de  flamme  et  laisse  une  cendre  blanche  assez 
abondante,  formée  de  carbonate  de  chaux,  de  chlorure  de 
potassium ,  de  sulfate  de  potasse ,  de  carbonate  de  potasse 
et  d'un  peu  de  phosphate  de  chaux.  A  la  distillation  sèche, 
die  fournit  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'huile  em- 
Plfrenmatiquc.  La  glaire  exsudée  par  les  limaces  se  dissout 
facilement  dans  l'eau  faiblement  alcalisée.  Cette  dissolution 
est  coagulée  par  les  acides-en  une  masse  hyaline,  glaireuse, 
tpî,  par  sa  transparence,  est  comparable  à  l'humeur  vitrée 
de  l'œil  des  grands  animaux.  Mais  si  la  même  dissolution 
glaireuse  alcaline  est  abandonnée  à  elle-même  pendant 
quelques  jours,  non-seulement  elle  perd  tout  à  fait  son  état 
glaireux,  mais  les  acides  ne  forment  plus  alors  qu'un  léger 
précipité  très-divisé  •,  plus  tard  encore ,  ils  y  produisent  à 
peine  un  changement  apparent.  On  se  tromperait  en  6up- 
posant  que,  sous  l'influence  prolongée  de  l'eau  alcalisée  sur 
la  matière  glaireuse  des  limaces,  celle-ci  éprouve,  par  l'al- 
cali ,  des  modifications  qui  en  changent  la  nature  ;  car  je  me 
suis  assuré  que  cette  matière,  d'une  consistance  épaisse,  ob- 
tenue sans  l'intervention  des  alcalis,  pouvait  d'elle-même , 
au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  se  liquéfier,  perdre  son  état 
glaireux,  pour  se  transformer  en  une  dissolution  susceptible 
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d'être  coagulée  par  la  chaleur  et  offrant  les  principaux  ca- 
ractères de  Falbumine,  tandis  que  j'ai  déjà  dit  que  k 
glaire  récente  des  limaces  n'est  nullement  coagulée  par  la 
chaleur. 

L'eau  de  chaux  dissout  la  glaire  des  limaces.  Si  Ton  plonge 
ces  animaux  dans  de  Teau  de  chaux ,  il  en  résulte  bientôt 
une  liqueur  épaisse ,  filante  comme  du  blanc  d'oeuf,  qui 
n'est  point  troublée  par  les  acides ,  eu  sorte  qu'ils  ne  pa- 
raissent y  produire  aucun  changement)  mais  il  n'en  est 
point  ainsi ,  car  le  filtre  sépare  la  glaire  d'un  liquide  sans 
consistance.  La  même  dissolution  calcique  est  coagulée  par 
l'alun  et  par  les  sels  métalliques.  Le  plombatede  chaux  dis- 
sous dans  l'eau  la  précipite  aussi  entièreinent.  Lç  nitrate 
de  cuivre  y  forme  un  coagulum  vert  abondant  qui  retient 
tout  le  sel  cuivreux.  Le  sublimé  corrosif  y  produit  un  coa- 
gulum blanc,  volumineux,  qui  entraine  tout  le  sel  mercn- 
riel  5  en  sorte  que  Fhydrosulfate  d'ammoniaque  n'en  indi- 
que plus  aucune  trace  dans  la  liqueur  filtrée  ;  d'où  il  résulte 
que  cette  dissolution  mucoso-calcique  pourrait ,  au  besoin, 
servir  de  contre-poison  pour  les  sels  métalliques,  excepté 
pourtant  les  préparations  arsenicales.  J'ai  cl^rché  à  m'as- 
surer  jusqu'à  quel  point  la  chaux,  recommandée  depuis 
longtemps  par  les  cultivateurs  pour  détruire  les  lipiaces, 
pouvait  agir  sur  ces  animaux ,  et  j'ai  reconnu  que  de  l'eau 
de  chaux  étendue  de  trois  fois  son  volume  d'eau  suffisait 
pour  les  tuer.  De  l'eau  à  peine  alcalisée  par  la  potasse,  dans 
laquelle  on  les  plonge ,  les  fait  périr  beaucoup  plus  promp- 
tement  encore,  en  déterminant  la  sortie  d'une  grande 
quantité  de  glaire.  Les  sels  métalliques  produisent ,  dans 
cette  dissolution  épaisse  et  filante,  des  masses  coagulées 
abondantes  *,  celle  qui  est  formée  par  le  nitrate  de  cuivre 
se  dissout  dans  un  excès  de  potasse  et  donne  une  liqueur 
violette.  La  dissolution  de  la  glaire  des  limaces  dans  l'eau 
alcalisée  par  la  potasse,  évaporée,  laisse  un  résidu  en 
partie  soluble  dansTeau,  qui  n'est  plus  cdagulé  à  l'état 
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tx  rjÊ  glaii^x  par  les  acides  ;  ceux-ci  ne  produisent  plus  alors 
ue  J  |u*Qii  précipité  floconneux  comparable  à  Falbumine  coa- 
^^f  gnlee. 

Un  résultat  semblable  est  obtenu  lorsqu'on  abandonne^ 
feùiMDt  tin  certain  temps,  la  dissolution  glaireuse  à  elle- 
même.  Les  limaces  qui  ont  séjourné  dans  Feau  alcaliséé 
JMur  la  potasse ,  étant  mises  ensuite  en  macération  dans  Teau 
pure,  augmentent  de  volume 3  s'y  gonflent,  deviennent 
transpajrentes,  ce  qui  peut  offrir  un  moyen  d'étudier  leur 
Organisation;  Un  peu  plus  tard ,  tout  le  corps  de  ces  ani- 
Uiâol,  formé  d'iine  multitude  innombrable  de  muscles 
Idancs,  se  résout  en  une  glaire  transparente  semblable  à 
oelte  qu'ils  séi;rètent  perpétuellement  de  leur  peau;  en 
sorte  qu'il  ne  semble  manquer  à  leur  corps  que  des  traces 
d«  potasse  pour  être  réduit  en  glaire  filante,  ce  qui  fait 
«comprendre  l'adtion  délétère  des  alcalis  très-affaiblis  sur  ces 
xxiollusqubs. 

Un  iiemblable  résultat  est  obtenu  instantanément  lors^ 
«^ue  j  après  avoir  lavé  des  limaces  préalablement  immergées 
dans  l'eau  alcalifiée,  et  rappelant  à  peine  au  bleu  le  papier 
de  tournesol, on  les  met  en  ébullition  avec  de  l'eau:  le  tout 
se  réduit,  en  effet,  en  un  mucilage  glaireux,  transparent^ 
xaGolorCj  tandis  que,  dans  son  état  naturel,  le  corps  des 
limaces  se  contracte  et  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 
Ij'eftUy  alcalisée  par  l'ammoniaque,  produit  siir  la  glaire  des 
limaces  le  même  effet  que  l'eau  alcalisée  par  la  potasse.  On 
obtient  d'abord  une  dissolution  visqueuse  filante ,  que  les 
«icides  coagulent  en  glaire  transparente ,  résidtat  qui  cessé 
^'aToir  lieu  si  la  dissolution  a  été  conservée  ;  car  alors  elle 
l^erd  son  état  glaireux ,  et  les  acides  n'en  séparent  plus 
^'un  précipité  très-di  visé  ;  plus  tard  encore  ils  ne  la  préci- 
'piteiit  plus  du  tout.  Le  précipité  divisé  dont  je  viens  de  par- 
ler, rassemblé  sur  un  filtre,  ressemble  à  de  l'empois;  il  ne 
"*n'a  point  paru  acide ,  quoiqu'il  se  dissolve  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  les  alcalis  affaiblis,  en  produisant  des 
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liqueurs  mucilagincuses,  qui  n'ontpoiiit  de  viscosité.  Lo 
que  j  dans  Teau  rendue  alcaline  par  Tamoioniaque ,  on 
des  limaces ,  indépendamment  de  la  dissolution  glaire 
épaisse,  qui  en  résulte,  le  corps  des  mêmes  animaux 
aussi,  étant  mis  enébullition  avec  de  TeaU)  se  réduire 
.glaire  transparente*  De  tous  les  poisons  que  j'ai  essayés 
les  limaces ,  il  n'en  est  aucun  qui  m'ait  paru  aussi  délé 
pour  ces  animaux  que  les  alcalis. 

En  voici  un  exemple  remarquable.  Que  Ton  mêle  à 
litre  d'eau  de  pluie  une  goutte  d'ammoniaque  ou  une 
tité  correspondante  de  potasse ,  on   conçoit  qu'un  parefl 
mélange  qui  rappelle  à  peine  au  bleu  le  papier  rougi  par  1| 
tournesol ,  ne  doit  causer  aucune  impression  sur  nos  orgh^ 
nes^  et  cependant,  si  l'on  met  des  limaces  dans  une  portim 
de  cette  liqueur,  elles  y  périssent,  tandis  que  d'autres  limacei 
plongées  dai'is  une  même  quantité  d'eau  de  pluie  s'échip- 
peut  du  vase  où  on  les  a  mises.  H  me  paraît  difficile  de  trou- 
ver des  poisons  plus  énergiques  qiie  ceux  que  je  vieps 
d'indiquer  pour  tuer  les  limaces  ;  c'est  pourquoi  je  pense 
qu'une  légère  dissolution  de  potasse ,  ou  plus  économique** 
ment  encore,  de  la  vieille  lessive,  après  avoir  servi  à  net* 
toyer  le  linge,  suffisamment  étendue  d'eau  et  mélangée  avec 
un  peu  de  chaux  éteinte ,  atteindra  beaucoup  plus  facile- 
ment le  but  qu'on  se  propose,  que  la  chaux  seule  répandue 
en  poussière^  car  celle-ci,  en  se  convertissant  bientôt  en 
carbonate,  perd  son  action  sur  les  limaces.  Au  surplus,  on 
habile  cultivateur  m'a  fait  observer  dans  ses  champs  des 
limaces   légèrement    saupoudrées  de  chaux,    qui  parve* 
naicnt  à  s'en  débarrasser  par  la   sécrétion  de  leur  glaire 
et  en  s'agitant  sur  le  sol.  C'est  afin  de  remédier  à  cet  in- 
convénient qu'il  a  cru  devoir  y  faire  passer  le  rouleau. 

D'après  les  propriétés  de  la  glaire  des  limaces  que  ]fi 
tiens  d'exposer,  on  voit  que  cette  matière  peut  être  conâ- 
dérée  comme  une  espèce  de  mucus  qui  parait  particulier 
aux  mollusques. 
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De  la  Vmiacinei 

•^le  désigne  sous  le  nom  de  limacine  une  substance  ani<» 
le  qui  ni*a  paru  ofirir  des  caractères  particuliers.  Je  Tai 
înue  en  faisant  bouillir  des  limaces  dans  de  Peau  pure, 
évaporant  la  liqueur  mucilagineuse,  on  a  un  extrait  des- 
ié  ;  après  avoir  été  traité  avec  de  petites  quantités  d'eau 
ûdte  pour  lui  enlever  une  matière  extractiforme ,  il  laisse 
résidu  composé,  en  grande  partie,  de  mucus  divisé  et  de 
Ine. 
t-'Afin  d'en  séparer  celle-ci ,  il  ne  s'agit  que  de  faire  chauf- 
le  résidu  avec  de  l'eau  et  de  jeter  la  liqueur  bouillante 
un  filtre  entretenu  à  la  température  de  l'ébullition;  il 
sort  avec  lenteur  une  liqueur  transparente  qui  se  trouble 
âtôt  qu'elle  se  refroidit  et  laisse  déposer  une  matière 
icbe  opaque  qui  est  la  limacine.  Cette  matière  desséchée 
kM blanche,  sans  cohésion,  et  se  laisse  facilement  pulvériser 
l^^tre  les  doigts  comme  une  substance  terreuse.  Elle  est  so- 
hiUe  jusqu'à  un  certain  point  dans  l'eau  froide,  surtout 
dus  son  état  hydraté.  Délayée  avec  ce  liquide  bouillant, 
çtDes'j  dissout;  mais  la  liqueur  transparente,  un  peu  mu- 
t  dlagineuse,  se  trouble  en  se  refroidissant  et  laisse  déposer 
[  Qie  partie  de  la  matière  dissoute ,  en  flocons  blancs ,  ca- 
ififbnnes,  très-di visés.  Si  on  filtre  la  liqueur  refroidie  et 
«{ii'on  la  fasse  évaporer,  elle  ne  tarde  point  à  former,  sur  les 
piroisde  la  capsule  de  verre,  des  zones  blanches.  Par  suite 
de  cette  évaporation,  on  obtient  un  résidu  blanc,  opaque, 
4yant  l'apparence  d'un  sel  terreux ,  médiocrement  soluble 
dansTeati  froide  et  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, d'où  une  partie  de  la  matière  se  précipite  par  le  re- 
Iroidissement.  La  limacine,  en  dissolution  dans  l'eau  froide, 
est. précipitée  par  le  tannin  et  par  les  sels  métalliques  tels 
qoe  le  sublimé  corrosif,  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate  ferri- 
que,  l'acétate  de  cuivre ,  l'acétate  de  manganèse.  L'oxalate 
d'ammoniaque  n'a  produit  aucun  changement  apparent. 
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La  même  matière ,  dans  son  ëtat  hydraté ,  est  neutre  au 
papier  réactif.  Elle  se  dissout  avec  la  plus  grande  facilite 
dans  Teau  légèrement  alcalisée  par  la  potasse.  Un  peu  d'a- 
cide versé  dans  la  liqueur  en  sépare  un  précipité  blanc 
opaque,  soluble  dans  un  excès  d'acide.  En  faisant  bouiUiret 
évaporer  dans  une  capsule  d'argent  cette  dissolution  alca- 
line ,  la  limacine  n'éprouve  aucune  altération ,  et  le  métal 
n'est  pbint  terni. 

La  même  substance  se  dissout  aussi  facilement  dans  Peau 
alcalisée  par  Tammoniaque,  ainsi  que  dans  l'eau  de  chaux, 
d'où  elle  est  précipitée  par  les  acides.  Mise  en  contact  a?ec 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  s'y  dissout  sans  que  la 
liqueur  se  colore  en  bleu,  comme  cela  a  lieu  avècralba- 
mine  et  la  légumine;  Si  par  l'évaporation  ménagée  on  cbasse 
la  majeure  partie  de  l'acide  chlorhydrique,  la  limacine  re- 
paraît avec  ses  propriétés.  La  même  matière  se  dissout  dans 
Talcool  bouillant  ;  il  en  résulte  une  liqueur  presque  inco^ 
lore ,  laquelle,  évaporée ,  laisse  un  résidu  blanc  d'un  aspect 
terreux,  sur  lequel  l'eau  froide  paraît  avoir  peu  d'action; 
mais  ce  résidu  se  redissout  complètement  à  chaud  en  un 
liquide  limpide  qui,  en  se  refroidissant,  se  prend  en  une 
sorte  de  bouillie  blanche  susceptible  aussi  de  se  redissoudre 
par  l'application  de  la  chaleur.  La  limacine  en  bouillie, 
abandonnée  à  elle-même,  se  liquéfie  en  se  putréfiant  comme 
les  substances  animales.  Â  la  distillation  sèche,  elle  fournit 
du  carbonate  d'ammoniaque.  Il  reste  un  charbon  qui, 
brûlé ,  laisse  un  peu  de  cendre  contenant  des  traces  de  car- 
bonate de  chaux. 

Telles  sont  les  propriétés  qu,e  m'a  offertes  là  limacine.  On 
peut  supposer  qu'on  la  retrouvera  dans  d'autres  gastéro- 
podes nus,  aussi  bien  que  dans  ceux  qui  habitent  une  co- 
quille, comme  les  hélices  ou  colimaçons,  dont  l'animal  a 
tant  de  ressemblance  avec  les  limaces.  Il  serait  possible 
aussi  qu'elle  fit  partie  constituante  de  tous  les  mollus- 
ques. 
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Action  de  l'alcool  sur  les  limeuses. 

J'ai  mis  de  l'alcool  à  32  degrés  Baume  en  ébullition,  à 
diflerentes  reprises ,  sur  des  limaces ,  dans  Fespérance  d^ob- 
tenir  une  plus  grande  quantité  de  limacine  que  par  le  moyen 
indiqué  ci-dessus;  mais  le  résultat  n^a  pas  mieux  rempli 
mon  attente*  J'ai  obtenu  un  liquide  mucilagineux  ,  mous- 
Mut  beaucoup  par  l'agitation ,  lequel  s'est  filtré  lentement 
i  travers  une  mousseline ,  en  raison  du  mucus  très-divisé 
qui  obstruait  celle-ci.  Ce  liquide  a  laissé,  après  son  évapo- 
ratîon ,  un  résidu  qui ,  après  avoir  été  lavé  avec  une  quan- 
tité d'eau  froide  suffisante  pour  que  la  matière  extractiforme 
Sàt  dissoute,  a  laissé  de  la  limacine  mélangée  à  du  mucus 
divisé,  et  à  une  petite  quantité  de  matière  grasse  verte. 

L^alcool  à  36  degrés  Baume  bouillant ,  appliqué  plusieurs 
fois  à  la  matière  extractiforme  obtenue  par  Févaporation  de 
l'eau  de  lavage  dont  je  viens  de  parler,  n'en  a  dissous  qu'une 
petite  portion.  Celle-ci  était  d'une  saveur  amère ,  attirait 
lliiimidité  de  l'air,  et  rougissait  le  papier  de  tournesol.  Rc- 
dissoute  dans  l'eau,  elle  tait  précipitée  par  le  tannin,  le 
sublimé  corrosif,  l'acétate  de  cuivre  et  l'acétate  de  plomb. 
Une  portion  du  même  extrait  alcoolique,  exposée  au  feu, 
brûle  avec  beaucoup  de  flamme  et  laisse  un  résidu  fondu 
alcalin  formé  de  chlorure  de  potassium  et  de  carbonate  de 
potasse  -,  d'où  il  suit  que  cet  extrait  contenait  un  acide  or- 
^ganique  en  combinaison  avec  la  potasse.  J'avais  tenté  d'ob- 
tenir cet  acide  en  le  précipitant  avec  l'acétate  de  plomb, 
et  décomposant  le  précipité,  préalablement  lavé  à  l'eau 
chaude,  par  l'hydrogène  sulfuré  -,  mais  la  trop  petite  quan- 
tité de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition  ne  m'a  pas  per- 
mis d'apprécier  la  nature  de  cet  acide.  La  matière  qui  a 
.refusé  de  se  dissoudre  dans  l'alcool  à  36  degrés  bouillant, 
ayant  été  desséchée ,  est  inaltérable  à  l'air,  a  un  aspect  gom- 
meux,  et  peut  se  réduire  en  une  poudre  d'un  brun  rougeâtre 
qui  ressemble  à  du  kermès.  Sa  dissolution  dans  l'eau  n'est 
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point  sensiblement  troublée  par  les  sels  métalliques,  tels 
que  l'acétate  de  plomb,  le  sublimé  corrosif,  le  sulfate  fer- 
rique.  Le  silicate  de  potasse  ne  produit  point  de  changement 
non  plus  que  de  Teau  de  cbaux  ^  mais  le  tannin  y  forme  un 
précipité  qui  disparait  à  la  chaleur,  et  se  reproduit  par  le 
refroidissement. 

Au  reste ,  cette  matière  animale  me  parait  semblable  à 
celle  qui  se  produit  spontanément,  soit  dans  la  glaire  des 
limaces,  soit  dans  ses  dissolutions  alcalines  conservées. 

Action  de  Téthersur  les  limaces. 

Les  limaces,  après  avoir  été  traitées,  comme  il  a  été  dit, 
par  Falcool  faible  bouillant ,  ont  été  mises  en  digestion  avec 
de  l'éther  -,  il  en  est  résulté  une  liqueur  verte ,  laquelle  a  laisse, 
après  son  évaporation,  une  huile  d'un  vert  foncé.  Celte 
huile  est  fluide  à  la  température  ordinaire  de  l'atmosphère; 
elle  se  fige  par  le  froid,  à  peu  près  comme  l'huile  d  oUve, 
et  se  saponifie  comme  elle. 

Les  limaces  n'ayant  aucune  pièce  solide  ou  squelette  qui 
puisse  servir  à  leur  mouvement ,  on  comprendra  que  ceux-ci 
auraient  été  beaucoup  plus  lents  encore  si ,  au  lieu  d'être 
lubréfiés  par  une  huile  fluide ,  le  corps  de  ces  mollusques 
eût  renfermé  une  graisse  semblable  à  celle  des  animaux  ver- 
tébrés. On  sait  d'ailleurs  que  les  organes  mobiles  sur  eux- 
mêmes  de  ceux-ci ,  tels  que  les  yeux ,  sont  environnés  d'une 
graisse  presque  fluide,  tandis  que,  près  des  reins,  cette 
graisse  a  une  consistance  très-ferme. 

De  V osselet  des  limaces. 

J'ai  porté  aussi  mon  attention  sur  l'osselet  libre  que  Ton 
trouve  caché  dans  la  partie  antérieure  la  plus  saillante  des 
limaces.  Il  m'a  été  facile  de  me  procurer  une  assez  grande 
quantité  de  ces  osselets,  en  traitant  des  limaces  avec  une 
dissolution  de  potasse  étendue  qui  dissout  leur  corps ,  à  Fei- 
ception  de  cet  osselet. 


Qei 
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Sa  forme  est  ellipsoïde  \  il  pèse  environ  2  centigrammes, 
e  i      Son  aspect  est  d'un  blanc  nacré ,  comme  des  perles.  Jl  se 
^nji      dissout  avec  vive  effervescence  dans  l'acide  chlorhydrique 
affaibli,  en  laissant  du  niucus.  L'ammoniaque,  ainsi  que 
Teau  de  chaux ,  ne  produisent  ancun  changement  dans  la 
dissolution  ;  mais  Toxalate  d'ammoniaque  y  produit  un  pré- 
cipite abondant  d'oxalate  de  chaux  ;  d'où  il  suit  que  cet  os- 
selet est  formé  de  carbonate  de  chaux.  U  a ,  en  effet ,  tous 
les  caractères  d'une  véritable  coquille,  et  ce  n'est  pas  sans 
raison  que  Cuvier  regarde  les  limaces  comme  des  testacées 
À  coquille  cachée.  Au  surplus,  je  ne  comprends  pas  que 
celle-ci  puisse  être  de  quelque  utilité  à  l'animal  qui  en  est 
pourvu;  ne  semblerait-il  pas  plutôt  que  sa  formation  n'est 
5]Xi'une  suite  nécessaire  du  plan  d'organisation  tout  particu- 
le er  établi  par  la  nature  pour  produire  les  mollusques  ?  Quoi 
^Xi'il  en  soit,  cette  coquille  de  la  limace,  comme  toutes  les 
^^tres  coquilles,  parait  être  le  résultat  d'une  transsudation 
^^ti  d'une  sécrétion  particulière  du  carbonate  de  chaux ,  par 
-1-^  intermédiaire  du  mucus.  Mais ,  dans  ce  dernier,  à  quel  état 
trouve  la  chaux  pour  produire ,  dans  le  sein  des  eaux  aussi 
ien  que  partout  à  la  surface  du  globe ,  les  coquillages  qui 
sont  répandus  avec  tant  de  profusion?  C'est  une  question 
i  nie  paraît  fort  intéressante  à  résoudre,  et  qui  mérite  de 
:er  l'attention  des  chimistes. 

J'ai  aussi  examiné  la  mâchoire,  ou  plutôt  la  petite  dent 
£iite  en  croissant  dont  la  bouche  de  la  limace  est  armée. 
Cette  dent  ne  m'a  offert  pour  résultat  que  du  mucus  en- 
durci ,  retenant  un  peu  de  carbonate  de  chaux. 

Incinération  des  limaces. 

100  grammes  de  limaces  ont  été  desséchés  ,  puis  exposés 
au  feu  dans  un  creuset  de  platine  ;  elles  ont  brûlé  avec  beau- 
coup de  flamme ,  en  laissant  un  charbon  qui  s'est  assez  faci- 
lement réduit  en  une  cendre  grisâtre  du  poids  de  3^*^,92. 
Elle  a  fourni  o«'",3  de  sels  solubles  dans  l'eau,  et  a  été  ana- 
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lysée  en  suivant  la  marche  indiquée  par  M.  Bertkiei 
Tatiâlyse  des  cendres. 

En  résumé ,  je  crois  pouvoir  conclure  de  mes  rechei 
que  loo  parties  de  la  petite  limace  grise  sont  com] 
des  matières  suivantes  : 

Eau a 

Mucus  particulier i 

Matière  animale  insoluble  dans  Talcool  et  soluble  dans  Teau. 

Limacine,  quantité  indéterminée. .  •  * 

Matière  animale  soluble  dans  Palcool  et  dans  Teau 

Huile  verte  fluide  à  la  température  de  Tatmosphère 

Acide  organique  uni  à  la  potasse;  quantité  indéterminée. . . . 

Carbonate  de  potasse.  : < 

Chlorure  de  potassium  mêlé  de  chlorure  de  sodium 

Sul&te  de  potasse ; 

Carbonate  de  chaux. «... 

Phosphate  de  chaux 

Magnésie 

Phosphate  de  fer 

Oxyde  de  manganèse , . . . . 

Silice 

NOUVEAUX  ESSAIS  SUR  LE  DIASPORE  DE  SIBÉRIE  ; 

Par  m.   a.   DAMOUR. 


Le  diaspore,  dont  les  caractères  remarquables  ont  se 
attiré  Tattention  des  minéralogistes,  a  été  très-bien 
et  analysé  par  MM.  Children,  Dufrénoy  et  Hess.  , 
serais  donc  abstenu  d'en  parler  à  mon  tour,  si  je  n'a\ 
lieu  de  reconnaître  dernièrement  sur  ce  minéral  uni 
priété  assez  singulière  que  je^n*ai  vue  mentionnée 
part.  On  sait  que  le  diaspore  est  un  hydrate  d'ali 
cristallisé.  Les  expériences  de  M.  Dufrénoy  nous  ont 
que  ce  minéral^  soumis  à  une  digestion  prolongée 
l'acide  sulfurique bouillant,  résiste  non-seulement  à  1' 
dissolvante  de  cet  agent  énergique,   mais  qu'il  coi 
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encore  loule  son  eau  de  combinaison.  En  renouvelant  cette 
expérience,  j'ai  obtenu  les  mêmes  résultats^  mais  j'ai  re- 
connu ensuite  que  le  diaspore ,  privé  de  son  eau  par  la  calci- 
nation,  se  laissait  dissoudre  en  presque  totalité ,  à  Taide  de 
la  chaleur,  par  Tacide  suifurique. 

Cette  propriété  est  l'inverse  de  celle  que  les  chimistes 
observent  constamment  sur  les  hydrates  et,  eu  général ,  sur 
les  matières  qui  n'ont  pas  été  soumises  à  la  calcination.  Ces 
matières ,  en  effet ,  pour  la  plupart ,  perdent  leur  solubilité 
dsins  les  acides,  après  qu'elles  ont  été  chauffées  au  rouge. 
loi,  c'est  le  contraire  ;  l'état  moléculaire  particulier  à  l'hy- 
'ate  d'alumine  cristallisé ,  qui  constitue  le  diaspore,  parait 
inc  être  le  seul  obstacle  à  l'aiBnité  naturelle  de  cet  hy- 
di^ate  pour  l'acide  suifurique,  puisque  la  calcination,  en 
détruisant  cet  arrangement  des  molécules,  restitue  à  l'alu- 
ses  propriétés  ordinaires. 
J'ai  cru  pouvoir  mettre  à  profit  cette  observation  pour 
mplifier  la  méthode  d'analyse  du  diaspore. 
J'ai  d'abord  purifié  le  minéral  réduit  en  poudre  très- 
ne,  en  le  faisant  digérer,  à  une  chaleur  modérée,  avec  de 
i"*  acide  chlorhydrique  étendu.  Il  s'est  dissous  ainsi  une 
^^Juantité  notable  d'oxyde  de  fer  mélangé  accidentellement. 
^ÏLâ  poudre,  lavée,  était  d'une  blancheur  parfaite. 

Le  dosage  de  l'eau  m'a  donné ,  dans  trois  opérations  dif- 
férentes, des  résultats  presque  identiques.  A  cet  effet,  après 
^voir  desséché  la  poudre  du  minéral  en  la  laissant  séjourner 
sous  une  cloche  au-dessus  d'une  couche  de  ponce  humectée 
d'acide  suifurique,  j'ai  pesé  cette  poudre  et  je  l'ai  introduite 
dans  un  petit  creuset  de  platine ,  muni  de  son  couvercle. 
Poui*  éviter  toute  projection  de  la  poudre  du  minéral,  j'ai 
placé  le  creuset  dans  un  autre,  de  même  métal.  Le  tout 
étant  équilibré  sur  le  plateau  de  la  balance,  j'ai  retiré  les 
creusets  pour  les  soumettre  à  la  température  la  plus  élevée 
que  pût  produire  la  flamme  d'un  éolipyle  à  alcool.  J'ai 
fait  refroidir  ensuite  les  creusets  dans  un  bocal  fermé  d'un 


• 
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bouchon  de  verre  et  contenant  des  morceaux  de  chlorure 
çalcique  fondu.  Après  le  refroîdîssement  complet,  j'ai  érpii^ 
libre  de  nouveau.  La  différence  observée  dans  les  poids  ayant 
et  après  la  calcination  a  été  attrîbude  à  la  quantité  d'eau 
dégagée. 

gr  gr  En  10,000*«. 

p,865o  ont  donné  0,1295  d'^eau    0,1497 
i,o523  0,1675  Pi 149^ 

0,49^0  0,0735  0,1490 

Pour  attaquer  le  diaspore  privé  d'eau,  j'ai  versé  de  Tacide 
sulfurique  hydraté  sur  la  poudre  du  minéral  restée  dans  le 
creuset  qui  avait  servi  à  sa  calcination.  Le  tout  a  été  chauffé 
au  bain  de  sable  de  manière  à  volatiliser  la  majeure  partie 
de  l'acide  sulfurique  •,  lorsque  la  matière  est  devenue  à  Tétai 
de  consistance  pâteuse,  j'ai  ajouté  de  l'eau  qui  a  dissous 
ainsi  une  grande  quantité  de  sulfate  d'alumine.  J'ai  décanté 
cette  dissolution  que  j'ai  remplacée  par  une  nouvelle  quan- 
tité d'acide  sulfurique.  -La  même  opération  a  été  renou- 
velée cinq  fois.  Enfin,  j'ai  filtré  la  liqueur  alumineuse  pour 
séparer  un  faible  dépôt  terreux  et  de  couleur  hlanclie. 
Cette  niatière  terreuse ,  qui  résistait  à  l'action  prolongée 
de  l'acide  sulfurique,  contenait  encore  beaucoup  d'alumine; 
humectée  avec  du  nitrate  de  cobalt  et  chauffée  au  rouge, 
elle  prenait  une  teinte  bleue  très-prononcée;  elle  se  dissol- 
vait facilement  dans  le  sel  de  phosphore. 

La  dissolution  de  sulfate  d'alumine  a  ét^  sursaturée  par 
le  carbonate  ammoniacal.  L'alumine  a  été  recueillie  sur 
un  filtre,  lavée  pendant  longtemps  et  chauffée  au  rouge  vif. 
Sa  couleur  est  dévenue  très-blanche,  et  la  calcination  avec 
le  nitrate  de  cobalt  lui  a  communiqué  une  belle  teinte 
bleue.  08^,  4930  de  diaspore  ont  donné  : 

En  10,000".  Oxyrène.  Rapport 

Eau 0,0735        0,1490  0,1324        I 

Alumine ..     0,3940        0,799»  o,373j       3 

Matièro  inallaquce 0,0290        o,o58o  w               •» 

o,'|9(>5         1 ,0  i(m 
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Si  Ton  considère  que  la  majeure  partie  ^e  la  maiière 
inattaquée  est  formée  d'alumine,  le  rapport  de  i  à  3  entre 
1  oxygène  de  l'eau  et  Toxygène  de  Talumine  se  trouve  par- 
faitement exact.  Cette  analyse  est  assurément  superflue 
après  les  résultats  obtenus  par  M.  Dufrénoy  et  par  M.  Hess, 
qui  s'accordent  pour  assigner  au  diaspore  la  formule 

•  •  •     • 

Al  H. 

En^  la  présentant  ici,  j'ai  eu  seulement  pour  objet  de 
mettre  en  évidence  une  propriété  digne  d'attention,  et 
qui ,  je  crois ,  n'a  encore  été  bbservée  sur  aucun  autre 
Kxxinéral. 
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Résiltats  de  dos  recherches  sur  les  changements  da  climat  de  la  France  ; 

Par  m.  le  D^  FUSTER. 


Le  climat  de  la  France  a  changé  par  degrés  de  deux  ma- 
*i.ières  en  dix-neuf  cents  ans.  Très-rigoureux  à  la  conquête 
^e  César,  cinquante  ans  avant  l'ère  chrétienne,  il  s'échauffa 
J^eu  &  peu  à  dater  du  i®'  siècle  de  cette  ère.  La  vigne ,  re- 
tirée jusque-là  avec  le  figuier  et  l'olivier  derrière  le  rideau 
^es  Cévennes,  put  se  propager  depuis  d'abord  sur  les  rives 
^e  l'Isère,  dans  le  Bordelais  et  le  Berri,  bientôt  après  à 
t.ravers  l'Auvergne  et  dans  la  Franche-Comté.  Toutefois  le 
degré  d'échauffement  du  climat  ne  lui  permit  pas  pour  le 
^moment  de  monter  au  delà  du  47*^  parallèle.  Elle  ne  se 
trouvait  pas  plus  loin  en  96,  lorsque  Domitien  la  fit  arra- 
cher de  la  Gaule.  Le  climat  continuant  à  s'amender,  la 
vigne  franchit  cette  barrière,  atteignit  la  Loire  à  la  fin 
du  m®  siècle,  date  de  sa  replantation,  et  se  propagea  pen- 
dent le  IV®,  à  l'ouest  du  coté  de  Paris,  à  Test  du  côté  de 
Trêves.  Sa  ligne  de  culture  affecte  dès  lors  une  direction 
oblique,  abaissée  vers  l'ouest  et  relevée  vers  Test. 
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D'autres  pt*ogrès  suivirent  les  précédents.  La  France,  aii    < 
VI*  siècle ,  avait  un  climat  beaucoup  plus  doux  que  celui  de 
la  France  de  notre  époque.  L'agriculture  en  fit  ses  profits  :    < 
la  vîgne  s'étendit  en  Bretagne,  en  Normandie  et  en  Picardie. 
Son  clipiat  gs^gna  encore  après  ce  siècle.  C'est  alors  que  la 
vigne  couvrît  tout  le  nord  du  pays.  La  vigne,  au  moyen    i 
âge ,  remplissait  l'Ile-de-France ,  la  Bretagne ,  la  Norman- 
die, la  Picardie ,  l'Alsace ,  la  Lorraine ,  le  Hainaut  el  le  Bra- 
bant  ;  elle  avait ,  sous  ces  répons ,  des  raisins  s^ùi^'s  le  6i  août 
et  on  la  vendangeait  chaque  année  au  milieu  du  mois  dç 
septembre.  Les  vins  de  ces  vjgnobles  étaient  fort  abondants., 
se  conservaient  très-bien,  n'avaient  aucun  mauvais  goût  et 
se  recommandaient  en  beaucoup  d'endroits  par  leur  force, 
leur  consistance ,  leur  délicatesse  ou  leur  agrément.  Telles 
étaient ,  en  particulier,  les  qualités  des  vins  de  Suresnes,  de 
Sèvres,  d'Argenteuil,  de  Ruel,  de  Meudon  près  Paris,  de 
Vernon ,  d' Argences ,  de  Mantes  en  Normandie ,  de  Soissons 
en  Picardie,  de  la  Bretagne  et  d'Orléans.  Cet  état  de  choses 
a  duré  cinq  ou  six  siècles  ;  il  s'est  soutenu  sans  altération  no- 
table à  travers  des  influences  sociales ,  commerciales  et  éco- 
nomiques tout  à  fait  contraires. 

Le  climat  de  la  France  s'est  détérioré  depuis  cette  épo- 
que. Sa  détérioration  s'est  opérée  aussi  graduellement  et  de 
proche  en  proche.  Commencée  vers  le  xii®  siècle,  elle  a 
substitué  un  froid  et  des  vicissitudes  croissantes  à  la  chaleur 
et  à  l'égalité  croissantes  de  la  période  d'amélioration;  son 
action  progressive  a  frappé  aux  xii*  et  xiii®  siècles  les  vigno- 
bles de  l'Artois,  de  la  Flandre ,  de  la  Picardie,  de  U  Nor- 
mandie et  de  la  Bretagne  5  au  x vi® ,  ceux  de  l'Ile-de-France 
et  de  l'Orléanais;  au  xvin®,  les  cultures  spéciales  des  coçi- 
trées  du  Midi. 

Ces  améliorations  et  ces  détériorations  climatoriales  gran- 
dissent de  siècle  en  siècle ,  et  se  superposent ,  en  quelque 
sorte,  comme  par  couches  successives.  Au  i*''^  siècle  de  l'^re 
chrétienne,  le  climat  de  la  Gaule,  fort  adouci  depuis  Jule& 
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ir ,  passait  encore  pour  très-froid ,  très-variable  et  très« 
^pluvieux ;  cependant  il  était  déjà  plus  chaud ,  moins  agité 
et  moins  humide  que  du  temps  de  Strabon.  Sous  Strabon, 
la  vigne  réussissait  mal  au-dessus  des  Cévennes ,  tandis  qu'à 
[i  la  mort  de  Pline ,  environ  un  siècle  après ,  elle  remplissait  la 
Tiennaise,  l'Auvergne,  le  Bordelais,  le  Berrî  et  la  Franche- 
Comté.  D'autres  progrès  aux  m*  et  iv®  siècles  la  portèrent 
successivement  sur  la  Loire,  sur  la  Seine  et  sur  la  Moselle. 
Les  améliorations  du  moyen  âge  lui  ouvrirent  enfin  nos 
contrées  les  plus  reculées. 

Les  dégradations  du  climat  se  surajoutent  aussi  de  siècle 
en  siècle^  les  premiers  refroidissements  emportent  les 
ingnes  de  l'extrémité  septentrionale  du  royaume;  les  re- 
froidissements ultérieurs  suppriment  ou  altèrent  la  plupart 
de  celles  du  nord-ouest  ;  la  succession  des  refroidissements 
précipite  ou  complète  ces  disparitions,  ces  dépérissements. 
Les  améliorations  datent  du  i'^'^  siècle  de  notre  ère  et  conii- 
niientsans  interruption  pendant  dix  à  douze  siècles;  les  dé- 
tériorations en  ont  pris  la  place  du  xi®  au  xii®  siècle ,  et 
elles  continuent  sous  nos  yeux  depuis  huit  à  neuf  siècles. 
Dans  ces  progressions  contraires,  le  climat  se  pénètre  de  plus 
en  plus  9  à  chaque  siècle,  du  caractère  de  la  progression  do- 
minante :  il  se  montre  ainsi  de  plus  en  plus  chaud  et  égal 
de  siècle  en  siècle  durant  la  période  d'amélioration,  et  de 
pins  en  plus  froid  et  variable  de  siècle  en  siècle  durant  la 
période  de  détérioration. 

Ces  deux  séries  de  modifications  naissent  et  cheminent 
dans  des  directions  inverses.  Les  améliorations  partent  du 
midi  pour  s'avancer  vers  le  nord  ;  les  détériorations  com- 
mencent au  nord  pour  descendre  vers  le  midi.  Lorsque  le 
climat  s'échauffe,  la  vigne  débouche  par  la  Province  romaine 
et  s'élève  assez  rapidement  du  côté  du  centre  ;  l'accroisse- 
ment de  la  température  l'engage  ensuite  dans  le  nord  ;  bien- 
tôt elle  le  remplit  et  s'y  acclimate  :  un  dernier  progrès  en 
assure  la  prospérité  sous  let»  plus  hautes  latitudes.  Au  point 
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de  départ  de  la  détérioration ,  nos  vignobles  disparaisseni 
de  Textréinité  nord  ;  ses  progrès  les  chassent  ensuite  da 
nord-ouest^  la  dégradation  atteint  bientôt  ceux  du  centre j 
le  midi  enfin  voit  reculer  Tolivier  et  réduire  la  culture  de 
Toranger. 

Les  modifications  du  climat  embrassent  tout  le  pays. 
Sous  César ,  c'est  Pensemble  de  la  Gaule  qui  souffre  un  finnd 
intense ,  des  grandes  pluies  et  des  tempêtes  violentes.  Quand 
sa  rigueur  s'apaise ,  son  adoucissement  se  propage  dans  tous 
les  sens.  La  ligne  de  culture  de  la  vigne ,  au  V^  siècle  de 
notre  ère,  s'étend  de  la  Franche-Comté  au  Bordelais,  pip 
la  Viennaise,  l'Auvergne  et  le  Berri.  Aux  iv®  et  v"  siècles, 
Julien  constate' sa  douceur  à  Paris  sous  le  48^  parallèle, 
Ausonne  à  l'ouest  et  à  l'est  du  côté  de  Bordeaux  et  de  Trêves, 
Sidoine- Apollinaire  en  Auvergne  dans  le  sud-est .  Gr^ire de 
Tours  et  les  chroniques  contemporaines  n^excluent  attcnne 
région  de  l'amendement  survenu  pendant  les  vi®  et  vu*  siè- 
cles. Les  améliorations  du  moyen  âge  comprennent  encore 
toutes  les  contrées.  Nos  dégénérations  climatériques  sont  gé- 
nérales aussi .  LeBoulonnais,  lePonlhieu,  l'Artois,  laFlandie 
en  ressentent  à  la  fois  les  premières  atteintes;  viennent  en-  , 
suite  la  Picardie,  la  Bretagne,  la  Normandie,  en  attendant 
ITle-de-France ,  le  Maine,  l'Anjou,  l'Orléanais  et  la  Boll^ 
gogne.  Dans  le  midi  enfin ,  l'olivier  recule  sur  toute  la  ligne 
de  sa  culture ,  et  les  orangers  en  pleine  terre  se  sont  retirés 
à  la  fois  du  Roussillon,  du  Languedoc,  du  Dauphiné  et  de 
la  Provence. 

Notre  table  générale  des  intempéries  de  la  France  depuis 
les  premiers  siècles  de  l'ère  chrétienne  corrobore  les  résul- 
tats précédents.  Cette  table,  composée  en  compte  rond  de 
cinq  cent  cinquante  intempéries,  montre  une  disproportiou 
extraordinaire  entre  les  chiffres  de  ces  perturbations  du  iv' 
au  xn®  siècle  co*mparativement  à  leur  chiffre  du  xii*  siècle 


au  XIX®. 


Ainsi ,  les  sept  premiers  et  demi  de  la  série  chronologique 
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Bra  fournissent  que  cent  huit,  quand  les  sept  derniers 
«idemi  jusqu'en  mil  huit  cent  en  produisent  trois  cent 
joixante^louze  ou  plus  de  trois  fois  le  chiffre  de  la  pre- 
aière  moitié.  Leur  accroissement  est  déjà  très-sensible  de 
deux  en  deux  siècles;  voici  le  chiffre  de  cette  progression 
da  it' siècle  jusqu'à  nos  jours:  12,  26,  87,  47?  65,88,  98, 
175.  Ce  dernier  chiffre  ne  comprend  encore  qu'un  siècle  et 
demi  :  le  xvni*  et  la  moitié  du  siècle  actuel. 
*  Nofns  devons  remarquer  qu'au  commencement  de  la  sé-^ 
rie,  la  rareté  des  observations  a  nécessairement  réduit  la 
fuUBtité  des  observations;  tandis  que,  par  la  raison  con- 
tnire,  la  fin  de  la  série  doit  offrir  nécessairement  un  plus 
pand  nombre  d'observations.  Retranchons  donc,  pour  éga- 
liser les  rapports ,  les  deux  premiers  et  les  deux  derniers 
ièdes  de  notre  série ,  en  la  commençant  au  vi*' ,  date 
dei  travaux  historiques  de  Grégoire  de  Tours,  et  en  la  ter-^ 
minant  au  xvii®,  époque  des  observations  météorologi- 
^œs  r^nlières;  cet  intervalle  de  douze  siècles  ne  dément 
pu  la  progression  précédente;  elle  continue  à  s'accroître 
de  deux  en  deux  siècles,  en  sorte  que  la  première  moitié 
dtt  VI*  au  XII®  en  donne  cent  deux,  et  que  la  seconde 
moitié  du  xii^  au  xviii^  n'en  don^e^  pas  moins  de  deux 
oent  cinquante  et  i^ne.  C'est  toujours  et  par  toutes  les 
combinaisons  une  série  croissante  d'intempéries  pendant 
les  six  derniers  siècles  que  pendant  les  six  siècles  anté- 
rieurs. La  progression  des  grands  hivers  en  particulier  est 
surtout  très- frappante.  Celle-ci  se  prononce  de  trois  en 
trois  siècles  ;  en  voici  les  termes  du  vi^  au  xviii®  siècle  : 
4,2a,  34,44. 

Les  nouveaux  travaux  sur  les  glaciers  des  Alpes  consa-^ 
crent  d'une  manière  éclatante  l'existence  des  périodes  suc- 
cessives d^échauffement  et  de  refroidissement  de  notre  cli- 
tnat^  Les  observations  de  MM.  Venctz,'  Charpentier  et 
Agassiz  démontrent,  en  effet,  dans  nos  temps  historiques , 
l'extension  des  glaciers  des  Alpes  fort  au  delà  des  limites» 
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qui  les  circonscrivent  aujourd'hui ,  que  la  plupart  de 
glaciers  s'étaient  écoulés  ou  avaient  diminué  par  la  suite 
en  sorte  que  dans  le  moyen  âge  Fensemble  des  glaciers 
ces  montagnes  était  notablement  réduit;  que  ces  glaci 
ont  grandi  et  se  sont  multipliés  depuis  le  moyen  âge ,  qu*ilt 
ont  envahi  successivement  les  divers  passages  des  Alpes,  et 
qu'ils  ne  cessent  encore  de  s'étendre  de  plus  en  plus. 

Les  causes  de  ces  transformations  climatoriales  ne  mb^ 
autres  que  les  variations  successives  dans  l'état  de  la  surfa€fl( 
du  sol ,  variations  qui  dépendent  elles-mêmes  du  jeu  im 
phénomènes  météorologiques  et  de  l'action  des  sociétés  lu-; 
maines.  Les  impressions  de  l'atmosphère  ne  cessent  pas  un 
seul  instant  de  tourmenter  le  soL  Le  froid,  la  chaleur, k. 
sécheresse ,  l'humidité ,  les  neiges,  les  gelées,  les  dégels, les 
orages ,  les  pluies ,  les  vents  et  les  vicissitudes  en  altèrent 
de  toutes  parts  la  constitution,  les  formes  et  les  rapports. 
Ainsi  se  sont  modifiés  en  dix-neuf  cents  ans  la  constitudoD, 
les  formes  et  les  rapports  des  diverses  parties  du  sol  de  U 
France.  L'action  de  l'homme  concourt  avec  l'influence  des 
phénomènes  météorologiques  ;  elle  se  manifeste  par  les 
changements  qu'il  opère  à  la  surface  du  sol  au  gré  de  ses 
besoins ,  de  ses  passions  ou  de  ses  caprices.  Ces  deux  ordre 
d'actions ,  observées  et  suivies ,  non-seulement  en  France 
mais  dans  les  contrées  de  l'Europe  en  relation  avec  elle,  eT- 
pliquent  et  justifient  les  modifications  séculaires  de  nof^ 
climat. 


f. 
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NOTE  SUR  L'ESSENCE  D  ABSINTHE  ; 

Par  m.  F.  LEBLANC. 


J'ai  entrepris ,  3  y  a  déjà  plus  d'un  an ,  quelques  recher- 

clies  sur  l'essence  d'absinthe  du  commerce;  je  me  propose 

Fée  continuer  ces  recherches  maintenant  que  je  possède  une 

|^-4q[aantité  suffisante  de  matière  pour  en  étudier  de  plus  près 

■  le»  propriétés.  Cette  Note  n'a  pour  objet  que  de  prendre  date 

des  faits  que  j'ai  déjà  constatés. 

L'essence  d'absinthe  brute  est  un  liquide  d'un  vert  foncé; 
die  commence  à  bouillir  à  i8o  degrés.  Le  thermomètre  reste 
a  peu  près  stationnaire  à  200  ou  2o5  degrés  ;  le  point  d'ébul-- 
Bdon  s'élève  ensuite ,  la  matière  s'épaissit  et  passe ,  de  plus 
en  plus  colorée,  à  la  distillation.  On  ne  gagne  rien  à  dis- 
fillep  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ou  d'acide  carbo- 
idqne. 

On  opère  assez  bien  la  décoloration  et  la  purification  de; 
l'essence  en  la  rectifiant  plusieurs  fois  sur  de  la  chaux  vive, 
et  en  recueillant  le  produit  qui  distille  entre  200  et  2o5  de- 
gréscentigrades . 

Ainsi  purifiée,  l'essence  acquiert  un  point  d'ébullition 
fixe  vers  2o5  degrés.  Sa  saveur  est  brûlante,  son  odeur  pé- 
tiûétrante;  elle  est  plus  légère  que  l'eau.  Sa  densité  est  0,973 
à  24 degrés  centigrades. 

Les  lessives  alcalines  ne  l'attaquent  pas  :  la  chaux  potassée 
par  voie  sèche  parait  l'attaquer  profondément.  Le  produit 
noircît  fortement;  une  partie  distille  inaltérée. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  à  froid  avec  coloration  ;  il 
ne  paraît  pas  se  faire  de  combinaison  vînique.  L'acide  ni- 
-  trique  l'attaque  avec  violence ,  et  la  convertit  en  une  résine 
acide  incristallisable.  L'acide  phosphorique  anhydre  la  co- 
lore en  s'échauffant,  et  en  sépare  les  éléments  de  l'eau. 
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J'ai  fait  plusieurs  analyses  d'esseuce  purifiée  :  ces  analyses 
conduisent  à  une  formule  qui  est  exactement  celle  du  cadH 
phre  des  Laurinées.  Elle  donne  : 

Troaré. 

I.  II.  Calbdlé. 

Carbone 78,8  •    79,0  78,9 

Hydrogène 10, 5  10,7  10, 5 

Oxygène 10,7  10, 3  10,6 

100,0  100,0  100,0 

La  densité  de  sa  vapeur  m'a  donné  le  nombre  5,3;  le 
calcul  exigerait  6,0,  d'après  la  formule 

C««H»«OS 

qui  est  celle  du  camphre  ;  mais  la  matière  avait  subi  une 
légère  altération.  Je  crois  qu'on  peut  admettre  que  l'essence 
d'absinthe  est  isomérique  avec  le  camphre  \  ses  propriétà 
doivent  aussi  la  faire  ranger  dans  le  groupe  d'essences  orp- 
gênées  auquel  le  camphre  apjiartient. 

Distillée  plusieurs  fois  sur  l'acide  phosphorique  anijdw 
et  traitée  à  la  fin  par  du  potassium ,  l'essence  perd  les  élé- 
ments de  l'eau  et  fournit  un  carbure  d'hydrogène  qui  pos- 
sède l'odeur  du  camphogène  de  M.  Dumas  et  obtenu  par  It 
réaction  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  le  camphre. 

L'analyse  a  donné  : 

Tronré.  Calculé. 

Carbone 88,9  89,6 

Hydrogène 10,6  10,4 

99,4  100,0 

Il  restera  à  démontrer  l'identité  complète  de  ce  carbure 
avec  le  camphogène ,  d'après  l'ensemble  des  propriétés  phy* 
siques  et  chimiques. 

Il  y  avait  intérêt  à  soumettre  l'essence  d'absinthe  à  un 
examen  optique  pour  reconnaître  si  elle  agissait  sur  la  lu* 
mière  polarisée  et  pour  savoir,  dans  ce  cas,  si  son  pouvoir 
rota  toi  re  était  différent  de  celui  du  camphre* 


É 
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L'essence  dévie ,  comme  le  camphre ,  le  plan  de  polarisa^» 
vers  la  droite  de  l'observateur  ;  mais  le  pouvoir  rota- 
[toire  est  notablement  dillérent  de  celui  qui  appartient  au 
camplire  (*). 


r  ■     (*]  L^essence  bouillant  à  la  température  fite  de  2o5  degrés ,  et  possédant 

«ne  densité  de  0,9^3 ,  a  été  soumise  à  Taction  de  la  lumière  polarisée  dans 

çrappareil  de  M.  Biot.  La  longueui*  du  tube  était  de  99™™,75  ;  la  déviation 

tnie  du  plan  de  polarisation  observée  à  VœW  nu  a  été  de  'i>')^fi§  ,  c^est-à- 
'  dire  vers  la  droite  de  robservateur  et  dans  le  même  sens  que  le  camphre. 

1"^  On  déduit  de  là,  pour  le  pouvoir  rotatoire,  20°^ ,67/  ,  diaprés  la  formule 

dronée  par  M.  Biot. 
Buis  ce  cas,  on  a 

i=g9™">:5,    a  =  270,8x11 =aï°,3i,    e=i,    ,?=:  0,973. 

Ib pouvoir  rotatoire  du  camphre  est,  diaprés  M.  Biot,  =  35^,6 1^  {Comptes 
r«iA(f,  tome  IX ,  page  624). 

On?oit  que  le  pouvoir  rotatoire  de  Tessence  est  bien  inférieur  à  celui  du 
^UBfiihre  ;  ces  deux  substances  ont  donc  nne  constitution  moléculaire  diifé- 

U  partie  de  Fessence  qui  distille  entre  195  et  2o5  degrés  a  produit  une  dé- 
^^Ktioii  différente  du  plan  de  polarisation. 

^Qs  les  circonstances  où  l'essence  pure  a  indiqué  27^,8/  ,  réchantillonr 
•0»»»  ppr  a  indiqué  23«,o/  • 


(  336  ) 


t 


(  :«7  ) 

MÉMOIRE   SUR    LE    RAYONNEMENT    DE    LA    CHALEUR; 


Par  mm.  F.  df  la  PROVOSTAYE  et  P.  DESAINS. 


Dans  un  admirable  travail  publié  en  1818,  MM.  Dulong 
et  Petit  se  sont  proposé  d'établir  les  lois  du  refroidissement 
élémentaire,  c'est-à-dire  les  lois  du  refroidissement  d'un 
corps  de  conductibilité  intérieure  assez  grande  pour  qu'on 
puisse  admettre,  à  chaque  instant,  que  la  température  de 
tous  ses  points  est  rigoureusement  la  même. 

Us  ont  cherché  comment  la  vitesse  de  refroidissement  de 
ce  corps,  placé  dans  une  enceinte  de  pouvoir  émissif  ab- 
solu, change  avec  la  nature  de  sa  surface,  avec  l'excès  de  sa 
température  sur  celle  de  l'enceinte,  avec  la  température 
absolue  de  celle-ci,  avec  la  nature  et  la  pression  du  gaz 
qu'elle  renferme.  Les  résultats  auxquels  ils  sont  arrivés 
dans  ces  recherches  ont  été  universellement  admis;  nous 
allons  les  rappeler  en  peu  de  mots. 

Quand  un  corps  de  petite  dimension  est  placé  dans  une 
enceinte  dont  toutes  les  parties  sont  maintenues  à  une  tem- 
pérature constante  inférieure  à  la  sienne,  sa  température 
s'abaisse  pour  deux  causes:  1°.  il  rayonne  vers  l'enceinte, 
Tenceinte  rayonne  vers  lui  ;  mais  ces  effets  sont  inégaux. 
La  perte  est  supérieur^  au  gain.  La  fraction  de  degré  per- 
due dans  cet  échange  pendant  un  temps  infiniment  court 
et  toujours  le  même,  mesure  ce  qu'on  appelle  la  vitesse  de 
refroidissement  dans  le  vide.  En  opérant  dans  un  ballon  de 
3o  centimètres  de  diamètre,  revêtu  de  noir  de  fumée, 
MM.  Dulong  et  Petit  ont  trouvé  que,  pour  un  même  corps, 
cette  yitesse  ne  dépend  pas  seulement  de  l'excès  de  sa  tem- 
pérature sur  la  température  de  l'enceinte;  qu'elle  varie 
avec  la  valeur  absolue  de  celte  dernière.  D'après  eux,  en 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XVI.  (Mars  i846.)  ?^- 
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désignant  par  a  une  constante  absolue,  par  m  une  aulM:*€ 
constante  proportionnelle  au  pouvoir  émissif,  par  0  1^ 
température  de  l'enceinte ,  et  enfin  par  t  l'excès  de  la  tenzB.- 
pérature  du  corps  sur  celle  de  cette  enceinte,  la  vitesse  v 
du  refroidissement  dans  le  vide  est  donnée  par  Fexpressio:»! 


V  =  ma  {a^ —  i). 


Le  coefficient  m  changerait  d'une  substance  à  l'autre*, 
il  serait  le  même  à  toute  température  pour  une  même  8ul>- 
stance-,  ce  qui  implique  l'invariabilité  du  pouvoir  émissîf. 

29.  Les  différents  gaz  enlèvent  à  chaque  instant  de  1^ 
chaleur  au  corps.  Cette  quantité  de  chaleur  est  la  mêm^  ^ 
quel  que  soit  l'état  de  la  surface ,  mais  elle  dépend  de  -*-* 
pression  du  fluide  élastique  et  de  l'excès  de  la  températu 
du  corps.  La  vitesse  de  refroidissement,  due  au  seul  ce 
tact  des  gaz,  est  représentée  par  l'expression  u  =  np'^t^'** 
où  t  désigne  l'excès  de  température  du  corps ,  et  p  la  près 
sion  exprimée  en  mètres. 

Enfin ,  la  vitesse  totale  de  refroidissement  V  s'obtient 
en  faisant  la  somme  de  la  vitesse  de  refroidissement  due  au 
rayonnement ,  et  de  celle  qtii  est  due  au  contact  des  gaz  : 

Cette  formule ,  très-simple  et  très-élégante ,  n'a  pas  toute 
la  généralité  désirable.  D'une  part,  rien  ne  montre  quelles 
modifications  elle  devrait  subir  si  le  pouvoir  émissîf  du  bal- 
lon cessait  d'être  absolu  j  d'autre  part ,  elle  suppose  le  re- 
froidissement indépendant  de  la  grandeur  de  l'enceinte  où  il 
s'opère,  et  cette  supposition  est  au  moins  gratuite.  Enfin, 
et  indépendamment  de  toutes  ces  restrictions ,  elle  n'a  été 
établie  que  pour  le  cas  où  la  température  du  corps  est  supé- 
rieure à  celle  de  l'enceinte.  Quelles  sont  les  lois  du  réchauf- 
fement? sont-elles  les  mêmes,  sont-elles  différentes?  La 
formule  ci-dessus  doit-elle  être  changée,  ou  simptenaent 
interprétée?  A  défaut  d'expériences  directes,  il  est  difficile 
de  le  voir» 
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iDans  ce  travail  nous  cherchons  à  déterminer  :  i^Jes  modi- 
fications que  peut  apporter  à  la  marche  du  refroidissement 
d^iin  corps  un  changement  dans  la  grandeur  ou  dans  la  na- 
tixre  de  l'enceinte ,  au  milieu  de  laquelle  il  se   refroidit  ; 
a®  les  lois  du  réchauffement ,  dans  le  vide ,  ou  dans  Tair  à 
une  pression  quelconque.   Enfin,  les  nombreuses  expé- 
riences de  refroidissement  que  nous  avons  faites  pour  ré- 
soudre le  premier  de  ces  problèmes ,  nous  ayant  amenés  à 
douter  de  quelques-unes  des  conclusions  de  MM.  Dulong  et 
Petit,  nous  avons  repris  presque  entièrement  leur  travail. 
jVous  commençons ,  en  conséquence ,  par  exposer  les  résui- 
^ts  de  la  révision  attentive  à  laquelle  nous  Favons  soumis. 


PREMIERE    PARTIE. 


§  I.  — Dans  toute  la  série  des  recherches  auxquelles  nous 
^ous  sommes  livrés  pour  contrôler  l'exactitude  des  lois  posées 
P^r  MM.  Dulong  et  Petit,  nous  avons  suivi  de  très-près  la 
Marche  qu'ils  avaient  tracée  j  nous  avons  employé  des  ap- 
pareils peu  différents  des  leurs ,  adopté  à  quelques  modifi- 
cations près  les  mêmes  méthodes  d'observation  et  de  calcul. 
Nous  avons  observé  le  refroidissement  de  deux  thermo- 
mètres de  forme  et  de  masse  différentes:  l'un,  sphérique, 
^vait  un  diamètre  de  3  centimètres  et  une  course  de  i5o 
degrés.  Chacun  de  ces  degrés  correspondait  à  peu  près  à  6 
des  divisions  tracées  sur  la  tige  et  occupait  en  tout  4  j  mil- 
limètres. Le  second  thermomètre  était  cylindrique,  de  2 
fientimètres  de  diamètre  sur  7  de  hauteur;  il  contenait  3oo 
gammes  de  mercure  et  pouvait  indiquer  une  température 
de  180  degrés.  L'espace  compris  sur  le  tube  entre  les  deux 
points  fixes  était  de  43  centimètres  environ  et  se  trouvait 
divisé  en  354  parties  égales.  Les  tiges  de  ces  deux  thermo- 
m.ètre8« avaient  été  graduées  par  nous  avec  grand  soin. 
Comme  on  avait  pris  la  précaution  de  disposer  à  leur  partie 
supérieure  des  réservoirs  assez  grands,  l'observation  pou- 

•  •  1?., 
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vait  souvent  commencer  au  tFait  le  plus  élevé.  Enfin,  i< 
diamètre  intérieur  de  ces  tiges  étant  toujours  fort  peti^  , 
nous  n'avions  pas  à  craindre  les  courants  de  mercure,  ^t 
nous  n'avons  pas  eu.  besoin ,  pour  les  éviter,  de  recourir    à 
une  disposition  spéciale. 

Ij'enceinte  consistait  en  un  ballon  sphérique  de  cuivre 
noirci,   de  24  centimètres  de  diamètre,    fixé  au  milieu 
d'une  cuve  pleine  d'eau  que  l'on  entretenait  à  une  tempé- 
rature constante  par  de  fréquentes  additions  d'eau  froide 
ou  d'eau  chaude  et  par  une  agitation  continuelle. 

Ce  ballon  était  formé  de  deux  pièces  soudées  à  Fétain 
suivant  la  ligne  ab,  PL  I,  flg.  i  -,  on  verra  plus  tard  dans 
quel  but.  La  plus  petite  de  ces  deux  pièces,  surmontée  par 
le  col  cdy  portait  un  tube  latéral  dh  destiné  à  faire  le  vide 
et  muni  d'un  robinet.  Pour  introduire  le  thermomètre  et 
fermer  l'appareil  d'une  manière  prompte ,  facile  et  sure , 
nous  avons  adopté  la  disposition  suivante  indiquée  déjà  par 
M.  Regnault  : 

Le  thermomètre  était ,  une  fois  pour  toutes ,  fixé  à  l'aide 
d'un  excellent  bouchon  dans  une  sorte  de  tube  e/",  qu'on 
fermait  ensuite  à  la  partie  inférieure  par  un  disque  de  cixî- 
vre  fendu  jusqu'au  centre  et  destiné  à  compléter  l'enceiate. 
Ce  tube  entrait  à  frottement  doux  dans  le  col  du  ballon  ^^ 
portait ,  vers  son  milieu,  un  rebord  plan  par  lequel  il  pou- 
vait s'appliquer  sur  le  rebord  également  plan  de  celui-ci. 
Un  cuir  et  un  anneau  à  vis  assuraient  la  fermeture  (i). 

On  chauffait  le  thermomètre ,  non  pas  à  feu  nu ,  mais 
dans  une  sorte  de  moufle,  pour  éviter  autant  que  possible 
les  altérations  de  la  surface.  Pendant  cette  manipulation, 
des  écrans  abritaient  le  disque  et  la  partie  supérieure  de  h 

■  ■       -  ■    —  ■  -  ■  ■  ,  .  ~~ 

I 

(i)  Le  ballon  dont  nous  venons  de  donner  la  description  et  les  appareils 
du  même  Qenre  que  nous  avons  employés  dans  la  suite  de  nos  recherches, 
avaient  ctc  construits  par  M.  Deleuil.  Nons  saisissons  Foccasion  de  le  re* 
mercier  de  la  précision  et  de  Toblif^eante  promptitude  avec  lesquelles  il  lcs<i 
exécutés. 
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ùge ,  qui  n'éprouvait  jamais  d'élévation  de  température  ap- 
préciable. 

Puis  le  thermomètre  était  rapidement  porté  dans  l'en- 
ceinte ;  et  pendant  qu'un  des  opérateurs  amenait  la  pression 
au  point  convenable,  l'autre  serrait  l'anneau  qui  assujettis- 
sait le  tube  efsiLV  le  col  du  ballon. 

On  commençait  alors  à  former  un  tableau  comparatif  des 
temps  et  des  excès  de  température  correspondants ,  en  ob- 
servant simultanément  la  marche  du  thermomètre  et  celle 
d'une  montre  à  seconde,  et  notant  les  instants  précis  où  le 
sommet  de  la  colonne  de  mercure ,  dans  sa  marche  descen- 
dante ,  passait  devant  des  traits  déterminés  et  convenable- 
ment espacés. 

Pour  déduire  de  ce  tableau  les  vitesses  de  refroidissement 
du  thermomètre  à  toutes  les  époques  de  l'expérience,  on 
commençait  par  ramener  chaque  température  observée  à  ce 
qu'elle  eût  été  si  la  tige  avait  eu  la  température  du  réser- 
voir; puis  admettant  que  la  loi  de  Newton  représentait  dans 
une  petite  étendue  la  marche  du  phénomène ,  on  liait  un 
certain  nombre  d'excès  peu  différents  les  uns  des  autres 
^ux  temps  qui  leur  correspondaient,  par  la  formule  bien 
connue 

Cl  l'on  calculait,  à  l'aide  de  cette  formule,  la  vitesse 
correspondante  à  un  excès  de  température,  moyen  entre 
ceux  que  l'on  avait  employés  pour  déterminer  la  con- 
stante (i. 

Ce  procédé  de  calcul  a  paru  plus  commode  et  tout  aussi 
exact  que  celui  de  MM.  Dulong  et  Petit.  Nous  aurons  d'ail- 
leurs occasion  de  revenir  sur  ce  point. 

Les  vitesses  ainsi  obtenues  devaient  être  corrigées  de 
Imfluence  de  la  rentrée  du  mercure  froid.  En  effet,  comme 
on  l'avait  remarqué  avant  nous ,  le  mercure  qui ,  à  chaque 
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instant  du  refroidissement,  rentre  de  la  tige  dans  le  réser- 
voir, abaisse  par  voie  de  mélange  la  température  de  celui  qui 
y  est  contenu,  et  Ton  doit,  pour  tenir  compte  de  cet  abaisse- 
ment, diminuer  un  peu  les  vitesses  apparentes.  A  cette  correc- 
tion il  en  faut  joindre  deux  autres  que  Ton  avait  jusqu'ici 
négligées,  quoique,  prises  isolément,  leurs  influences  puissent 
être  fort  notables.  Elles  tiennent  à  ce  que  la  masse  du  mer- 
cure ,  qui  participe  au  refroidissement ,  va  en  abgmentant  i 
mesure  que  la  température  baisse ,  tandis  que  sa  capacité 
pour  la  chaleur  diminue.  Or,  le  but  que  l'on  se  propose  est 
naturellement  de  comparer  les  vitesses  de  refroidissement 
d'un  seul  et  même  corps ,  et  non  pas  celles  de  corps  diffé- 
rents de  masses  et  de  capacités  calorifiques. 

Il  est  évident  que  la  première  des  deux  variations  suf 
lesquelles   nous   appelons  l'attention   tend  à  rendre  trop 
grandes  les  vitesses  observées  pour  les  hauts  excès  de  tem- 
pérature \  la  seconde ,  au  contraire ,  les  fait  trouver  trop 
faibles.  Ne  tenir  compte  ni  de  l'une  ni  de  l'autre ,  c'est  ad- 
mettre qu'il  s'établit  entre  leurs  effets  une  sorte  de  compen- 
sation. L'hypothèse  n'est  pas  rigoureuse  5  nous  l'avons  pour- 
tant admise  dans  la  plupart  de  nos  calculs  pour  rendre  le 
plus  possible  nos  nombres  comparables  à  ceux  de  MM.  Du- 
long  et  Petit.  Mais  nous  n'avons  pas  négligé  de  nous  assurer 
que  nos  divers  résultats  sont  indépendants  des  objections 
qu'on  peut  lui  faire. 

Les  vitesses  trouvées  et  corrigées  comme  on  vient  de  1^ 
dire  seront ,  dans  la  sui  te  de  ce  Mémoire ,  désignées  sous  1^ 
nom  de  vitesses  observées  ;  elles  forment  la  donnée  direct^ 
et  immédiate  de  l'expérience.  C'est  en  les  combinant  coa^ 
venablement  qu'on  arrive  à  reconnaître  ce  qui ,  dans  cha^ 
cune  d'elles,  peut  être  regardé  comme  l'effet  de  l'airain 
comme  l'effet  du  rayonnement.  Or,  il  est  aisé  de  voir  que  1^ 
comiaissance  de  ce  dernier  suppose  celle  de  l'autre ,  puisque 
les  expériences  sont  toujours  faites  dans  un  air  plus  ou  moiu- 
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raréfié  (i).  Nous  avons  donc  cherché  d'abord  à  vérifier  les 
lois  du  refroidissement  par  Tair. 

MM.  Dulong  et  Petit  établissent,  en  premier  lieu ,  que 
«  le  pouvoir  refroidissant  d'un  gaz  est ,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs ,  indépendant  de  Fétat  de  la  surface  du  corps  qui 
se  refroidit.  )>  Pour  reconnaître  si  ce  principe  est  exact,  il 
faut  observer  le  refroidissement  d'un  même  thermomètre 
sous  deux  pressions  très-différentes,  retrancher  l'une  de 
l'autre  les  vitesses  correspondantes  à  un  même  excès  de 
température,  et  voir  si  les  restes  sont  les  mêmes ,  que  le  ré- 
servoir soit  vitreux  ou  argenté. 

En  opérant  de  cette  manière,  nous  avons  obtenu  des 
restes ,  en  général ,  plus  grands  quand  le  thermomètre  était 
complètement  argenté  que  quand  il  avait  sa  surface  vi- 
treuse. 


(0  Noos  nous  sommes  toujours  attachés  à  éviter  la  présence  de  Phumi- 

dité.  Pour  y  parvenir,  nous  prenions  soin  de  maintenir  le  ballon  fermé 

'^i  Pintervalle  de  nos  expériences  ;  et  quand ,  après  avoir  fait  le  vide ,  nous 

dissions  rentrer  de  Pair  dans  Pappareil ,  nous  le  forcions  à  traverser  un 

^obe  en  u  rempli  de  ponce  acide,  lequel  s''adaptait,  au  moyen  d'un  conduit 

^  'obînet,  au  canal  qui  va  des  corps  de  pompe  à  la  platine. 


Us 
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EXCÈS  DB  TBHPÉRATUBB.                                           1 

1210,76 

1070,07 

93°  ,88 

700,5 

600,42 

480,87' 

Différences  des  vitesses  de  re- 
froidissement du  tbermom. 
complétem.  argenté,  sous  les 
pressions  o"*,762  et  o"»,oo6. . 
Idem                  vitré 

o,o9i3 
0,0919 

0 

0,0797 
0,0769 

0,0680 
0,0673 

0,0391 

o,o382 

II 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom.  complètement  argenté, 
sons  les  pressions  o"^,2i5  et 
o™.oo6 

o,o4o3 
0,03943 

0,0343 
o,o333 

0,0236 
0,0228 

0,0199 
0,0189 

0,0149 
0,0145 

Idem                   vitré...... 

Différences  des  vitesses  du  tber- 
mom. complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o™,765  et 
o™,o88 

n 

o,o56i 
0,0545 

0,0480 
0,0478 

0,0377 
0,0272 

It 
II 

Idem                  vitré 

EXCÈS  DE  TEMPéRATUBE. 

77^o 

660,28 

570,33 

470,03 

4oo,85 

330,48 

Différences    des    vitesses  d'un 
thermomètre  sphérique  com- 
plètement argenté,   sous  les 
pressions  o™,3i4  et  o"*,076. . 
Idem                  vitré 

0 

0,0207 
0,0198 

0,01681 
0,0166 

0 

0,0144 
o,oi36 

0 

0,OliO 

0,0107 

0,00930 
0,00928 

0,00727 
0,00711 

L'action  refroidissante  de  F  air  n'étant  pas  toujours  la 
même  sur  toutes  les  surfaces ,  nous  avons  observé ,  sous  de 
nombreuses  pressions,  le  refroidissement  de  nos  thermo- 
mètres nus,  argentés,  dorés  ou  noircis,  et  cherché  dans 
chaque  cas  si  le  pouvoir  refroidissant  varie  proportionnel- 
lement à  la  puissance  1,28 3  de  l'excès  de  température  et  à 
la  puissance  o,45  de  la  pression, 
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Pour  s'assurer  de  Texactitude  de  la  première  de  ces  lois , 
prend   sous  deux  pressions  irès-inégales ,   o"*,76o  et 
,020  par  exemple,  la  différence  des  vitesses  de  refroi- 
dissement qui  répondent  à  un  certain  excès  de  tempéra- 
ture t.  L'effet  du  rayonnement  disparaissant  par  la  sous- 
traction ,  le  reste  obtenu  n'est  que  la  différence  des  effets 
de  l'air.   On  fait  le  même  calcul  pour  les  mêmes  pres- 
sions, mais  pour  un  autre  excès  de   tetnpérature  t' .  En 
divisant  le  logarithme  du  quotient  des  différences  obte- 
\  nues  par  le  logarithme  du  quotient  des  excès  t  et  «',   on 
i  doit  retrouver  i,233.  Le  plus  souvent,  les  nombres  ob- 
I  tenus  par  une  série  d'opérations  semblables  oscillent  sans 
t4  règle  entre  i ,  20  et  i ,  26  5  dans  le  cas  des  surfaces  vitrées 
.  ■  ou  noircies ,  les  écarts  peuvent  être  plus  considérables,  et  la 
moyenne  semble  de veni  r  arbitrai  re  \  nous  avons  cru  pourtan  t 
.  devoir  l'adopter  encore.  Sa  valeur  est  toujours  i,23.  Elle 
satisfait  bien  aux  observations  -,  et  pour  expliquer  les  oscil- 
'  '  lations  les  plus  grandes ,  il  suffit  d'admettre ,  sur  l'une  des 
^tre  vitesses  dont  on  a  fait  usage  pour  chaque  détermi- 
nation, une  erreur  de  l'ordre  de  celles  qui  affectent  in- 
évitablement les  observations. 

Pour  chercher  si  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  varie 
proportionnellement  à  la  puissance  0,4^  delà  pression,  on 
prend  trois  vitesses  totales  correspondantes  à  un  même  ex- 
cès de  température  et  à  trois  pressions  différentes,  0^,760, 
o"*,2oo  et  o°*,o2o  par  exemple. 

De  la  première  on  retranche  successivement  les  deux 
autres  \  le  quotient  des  deux  restes  doit  être  égal  à 


0 ,  760"'"  —  0 ,  020"'** 

0,760"" — 0,200"'^ 


5' 


quel  que  soit  l'excès  de  température  pour  lequel  le  calcul 
ait  été  fait.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'on  trouve  d'une  ma- 
nière satisfaisante,  pourvu  toutefois  que  l'on  évite  d'em- 
ployer les  résultats  d'expériences  faites  à  des  pressions  infé- 
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■ 

EXCÈS  DE  TEMPiRATURK. 

• 

. 

1210,76 

1070,07 

93«,88 

700,5 

60042 

480,87 

Différences  des  vitesses  de  re- 
froidissement du  thermom. 
complétem.  argenté,  sous  les 
pressions  o'",762  et  o"*,oo6. . 
Idem                  vitré 

0,0943 
0,0919 

0 

0 ,0797 

0,0769 

0,0680 
0,0673 

0  ^ 
0,0391 

o,o38a 

■ 
» 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom. complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o"^,2i5  et 
o™.oo6 

n 
n 

o,o4o3 
0,039^3 

0,0343 
o,o333 

0,0236 
0,0228 

0,0199 
0,0189 

0,0149 

Idem                   vitré...... 

0,0145 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom. complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o'^,765  et 
o«n,o88 

n 
n 

o,o56i 
0,0545 

0,0480 
0,0478 

II 

0,0277 
0,0272 

11 

Idem                  vitré 

II 

EXCÈS  DE  TEMPÉRATURE. 

77^o 

660,28 

570,23 

470,03 

4oo,85 

330,48 

Différences    des    vitesses  d'un 
thermomètre  sphérique  com- 
plètement argenté,   sous  les 
pressions  o'",3i4  et  o»»,076. . 
Idem                  vitré 

0 

0,0207 

0,0198 

u 

0,01681 
0,0166 

0 

0,0144 
o,oi36 

0 
0,0110 

0,0107 

0 
0,00930 

0,00938 

0,00727 
0,0071a 

L'action  refroidissante  de  Tair  n'étant  pas  toujours  la 
même  sur  toutes  les  surfaces ,  nous  avons  observé ,  sous  de 
nombreuses  pressions,  le  refroidissement  de  nos  thermo- 
mètres nus,  argentés,  dorés  ou  noircis,  et  cherché  dans 
chaque  cas  si  le  pouvoir  refroidissant  varie  proportionnel- 
leinéht  A  1^  puissance  i,233  de  l'excès  de  température  et  à 
|a  puissai"^^  <>>45  de  la  pression. 
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Pour  s'assurer  de  Texaclitude  de  la  première  de  ces  lois , 
prend   sous   deux  pressions  irès-inégales ,   o^^jyôo  et 
',020  par  exemple,  la  différence  des  vitesses  de  refroi- 
lissement  qui  répondent  à  un  certain  excès  de  tempéra- 
ture f.  L'effet  du  rayonnement  disparaissant  par  la  sous- 
action  ,  le  reste  obtenu  n'est  que  la  différence  des  effets 
[de  l'air.   On  fait  le  même  calcul  pour  les  mêmes  pres- 
sions, mais  pour  un  autre  excès  de   teînpérature  t'.  En 
divisant  le  logarithme  du  quotient  des  différences  obte- 
nues par  le  logarithme  du  quotient  des  excès  t  et  i',   on 
doit  retrouver  i,233.  Le  plus  souvent,  les  nombres  ob- 
tenus par  une  série  d'opérations  semblables  oscillent  sans 
règle  entre  i ,  20  et  i ,  26  5  dans  le  cas  des  surfaces  vitrées 
ou  noircies ,  les  écarts  peuvent  être  plus  considérables,  et  la 
I'  moyenne  semble  devenir  arbitraire  ^  nous  avons  cru  pourtant 
1  devoir  l'adopter  encore.  Sa  valeur  est  toujours  i,23.  Elle 
;  satisfait  bien  aux  observations-,  et  pour  expliquer  les  oscil- 
^Uations  les  plus  grandes,  il  suffit  d'admettre,  sur  l'une  des 
■;  ([oatre  vitesses  dont  on  a  fait  usage  pour  chaque  détermi- 
nation, une  erreur  de  l'ordre  de  celles  qui  affectent  in- 
évitablement les  observations. 

Pour  chercher  si  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  varie 

.  proportionnellement  à  la  puissance  o,4^  delà  pression,  on 

■  prend  trois  vitesses  totales  correspondantes  à  un  même  ex- 

.  ces  de  température  et  à  trois  pressions  différentes,  0^,760, 

0"*,2oo  et  o°*,o2o  par  exemple. 

De  la  première  on  retranche  successivement  les  deux 
autres  5  le  quotient  des  deux  restes  doit  être  égal  à 

o ,  760"»^^  —  o ,  020"»** 
o ,  760"^** — o ,  200"'" 

(juel  que  soit  l'excès  de  température  pour  lequel  le  calcul 
ait  été  fait.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'on  trouve  d'une  ma- 
nière satisfaisante ,  pourvu  toutefois  que  l'on  évite  d'em- 
ployer les  résultats  d'expériences  faites  à  des  pressions  infé- 
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EXCÈS  DE  TEMPERATURE. 

• 

1210,76 

1070,07 

93^88 

700,5 

600,42 

48».87 

Différences  des  vitesses  de  re- 
froidissement du  tbermom. 
complétem.  argenté,  sous  les 
pressions  0^,762  et  o"*,oo6. . 
Idem                 vitré 

0,09^3 

0 

0,0797 
0,0769 

0,0680 
0,0673 

n 

II 

0 

0,0391 

o,o38a 

* 
N 

n 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom.  complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o"^,2i5  et 
o™.oo6 * 

n 

o,o4o3 
0,03943 

0,0343 
o,o333 

0,0236 
0,0228 

0,0199 
0,0189 

0,0149 
0,0145 

Idem                   vitré...... 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom.  complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o™,765  et 
o%o88 , 

II 
II 

o,o56i 
0,0545 

0,0480 

o,o4:8 

0,0277 
0 ,0272 

n 
II 

Idem                  vitré 

EXCÈS  DE  TEMPÉRATURE. 

77'', 0 

660,28 

570,23 

470,03 

4oo,85 

330,48 

Différences    des    vitesses  d^un 
thermomètre  sphèrique  com- 
plètement argenté,   sous  les 
pressions  o™,3i4  et  o"*,076. . 
Idem                  vitré 

0 
0,0207 

0,0198 

u 

0,01681 
0,0166 

0 

0,0144 
o,oi36 

0 

0,0110 
0,0107 

0 
0,00930 

0,00928 

0,00727 
0,00713 

L'action  refroidissante  de  Tair  n'étant  pas  toujours  la 
même  sur  toutes  les  surfaces ,  nous  avons  observé ,  sous  de 
nombreuses  pressions,  le  refroidissement  de  nos  thermo- 
mètres nus,  argentés,  dorés  ou  noircis,  et  cherché  dans 
chaque  cas  si  le  pouvoir  refroidissant  varie  proportionnel- 
lement à  la  puissance  i,233  de  l'excès  de  température  et  à 
la  puissance  o,45  de  la  pression, 
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Pour  s'assurer  de  Texactitude  de  la  première  de  ces  lois , 
prend  sous  deux  pressions  très-inégales,  o"*,76o  et 
,020  par  exemple,  la  différence  des  vitesses  de  refroi- 
Idissement  qui  répondent  à  un  certain  excès  de  tempéra- 
ture t.  L'effet  du  rayonnement  disparaissant  par  la  sous- 
traction ,  le  reste  obtenu  n'est  que  la  différence  des  effets 
de  l'air.  On  fait  le  même  calcul  pour  les  mêmes  pres- 
sions, mais  pour  un  autre  excès  de  teînpérature  t' ,  En 
divisant  le  logarithme  du  quotient  des  différences  obte- 
nues par  le  logarithme  du  quotient  des  excès  t  et  t\  on 
doit  retrouver  1,28 3.  Le  plus  souvent,  les  nombres  ob- 
tenus par  une  série  d'opérations  semblables  oscillent  sans 
tr^le  entre  i ,  20  et  i ,  26  ^  dans  le  cas  des  surfaces  vitrées 
\  ou  noircies ,  les  écarts  peuvent  être  plus  considérables,  et  la 
moyenne  semble  devenir  arbitraire  •,  nous  avons  cru  pourtant 
V  devoir  l'adopter  encore.  Sa  valeur  est  toujours  i,23.  Elle 
;  satisfait  bien  aux  observations  ;  et  pour  expliquer  les  oscil- 
'  lations  les  plus  grandes ,  il  suffit  d'admettre ,  sur  l'une  des 
.  <piatre  vitesses  dont  on  a  fait  usage  pour  chaque  détermi- 
nation, une  erreur  de  l'ordre  de  celles  qui  affectent  in- 
.  évitablement  les  observations. 

Pour  chercher  si  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  varie 
proportionnellement  à  la  puissance  0^4^  delà  pression,  on 
prend  trois  vitesses  totales  correspondantes  à  un  même  ex- 
cès de  température  et  à  trois  pressions  différentes,  o"*,76o, 
o"*52oo  et  o°*,o2o  par  exemple. 

De  la  première  on  retranche  successivement  les  deux 
autres  j  le  quotient  des  deux  restes  doit  être  égal  à 

o ,  760"'^*  —  o ,  020®'" 
o ,  760"^^* — o ,  200"'** 

I     quel  que  soit  l'excès  de  température  pour  lequel  le  calcul 
I     ait  été  fait.  C'est,  eu  effet,  ce  que  l'on  trouve  d'une  ma- 
'      nière  satisfaisante ,  pourvu  toutefois  que  l'on  évite  d'em- 
ployer les  résultats  d'expériences  faites  à  des  pressions  infé- 
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EXCàS  DB  TBMPiKATUKB. 

• 

1210,76 

1070,07 

93» ,88 

700,5 

600,42 

4«».«7l 

Différences  des  vitesses  de  re- 
froidissement du  thermom. 
complétem.  argenté,  sous  les 
pressions  o^,']6i  et  o"*,oo6. . 
Idem                  vitré 

0^0943 
o,o9»9 

0 

0,0797 
0,0769 

0,0680 
0,0673 

0  „ 
0,0391 

o,o38a 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom. complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o"^,2i5  et 
o™.oo6 

n 
n 

o,o4o3 
o,o39P 

0,0343 
o,o333 

0,0336 
0,0228 

0,0199 
0,0189 

0,0149  H 

Idem                    vitré 

0,0145  n 

Différences  des  vitesses  du  ther- 
mom. complètement  argenté, 
sous  les  pressions  o'",765  et 
o«n,o88 

n 
ri 

o,o56i 
0,0545 

0,0480 
0,0478 

0,0277 
0,0272 

Idem                  vitré 

1 

EX 

CES  DE  TEMPiRATDBE. 

79^o 

660 ,28 

5-0,23 

470,03 

4oo,85 

330,481 

Différences    des    vitesses  d^un 
thermomètre  sphèrique  com- 
plètement argenté,   sous  les 
pressions  o™,3i4  et  o™,076. . 
Idem                  vitré 

0 
0,0207 

0,0198 

0,01681 
0,0166 

0 

0,0144 
o,oi36 

0 

0,01iO 

0,0107 

0,00930 
0,00938 

0,007271 
0,007131 

L'action  refroidissante  de  Tair  n'étant  pas  toujours  la 
même  sur  toutes  les  surfaces ,  nous  avons  observé ,  sous  de 
nombreuses  pressions,  le  refroidissement  de  nos  thermo- 
mètres nus,  argentés,  dorés  ou  noircis,  et  cherché  dans 
chaque  cas  si  le  pouvoir  refroidissant  varie  proportionnel- 
lement à  la  puissance  i,233  de  l'excès  de  température  et  à 
la  puissance  o,45  de  la  pression, 
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Pour  s'assurer  de  Texaclitude  de  la  première  de  ces  lois , 
prend  sous   deux  pressions  irès-inégales ,   o"*,76o  et 
,020  par  exemple,  la  différence  des  vitesses  de  refroi- 
ment  qui  répondent  à  un  certain  excès  de  tempéra- 
re  t.  L'effet  du  rayonnement  disparaissant  par  la  sous- 
traction, le  reste  obtenu  n'est  que  la  différence  des  effets 
de  l'air.   On  fait  le  même  calcul  pour  les  mêmes  pres- 
sions, mais  pour  un  autre  excès  de   teînpérature  t'.  En 
divisant  le  logarithme  du  quotient  des  différences  obte- 
nues par  le  logarithme  du  quotient  des  excès  t  et  t\  on 
doit  retrouver  i,233.  Le  plus  souvent,  les  nombres  ob- 
tenus par  une  série  d'opérations  semblables  oscillent  sans 
r^e  entre  i ,  20  et  i ,  26  5  dans  le  cas  des  surfaces  vitrées 
ou  noircies ,  les  écarts  peuvent  être  plus  considérables,  et  la 
*■  moyenne  semble  devenir  arbitraire  5  nous  avons  cru  pourtant 
j  devoir  l'adopter  encore.  Sa  valeur  est  toujours  i,23.  Elle 
i  satisfait  bien  aux  observations  -,  et  pour  expliquer  les  oscil- 
i lations  les  plus  grandes,  il  suffit  d'admettre,  sur  l'une  des 
j  <piatre  vitesses  dont  on  a  fait  usage  pour  chaque  détermi- 
'.  nation,  une  erreur  de  l'ordre  de  celles  qui  affectent  in- 
l  évitablement  les  observations. 

!      Pour  chercher  si  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  varie 
.  proportionnellement  à  la  puissance  o,45  delà  pression,  on 
prend  trois  vitesses  totales  correspondantes  à  un  même  ex- 
.  ces  de  température  et  à  trois  pressions  différentes,  0^,760, 
o"*j2oo  et  o"*,o2o  par  exemple. 

De  la   première  on  retranche  successivement  les  deux 
patres  ]  le  quotient  des  deux  restes  doit  être  égal  à 

O  ,  760"'^*  —  0 ,  020"'** 

o ,  760®** — o ,  200"'^* 

quel  que  soit  l'excès  de  température  pour  lequel  le  calcul 
ait  été  fait.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'on  trouve  d'une  ma- 
nière satisfaisante,  pourvu  toutefois  que  l'on  évite  d'em- 
ployer les  résultats  d'expériences  faites  à  des  pressions  infé- 
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rieures  à  6  ou  7  millimètres.   Nous  nous  sommes  ai 
que  pour  ces  très-faibles  pressions,  la  marche  du  phënc 
mène  ne  peut  plus  être  représentée  par  la  formule 
MM.  Dulong  et  Petit.  Les  temps  que  le  gros  thermomèl 
mettait  à  se  refroidir  d'un  même  nombre  de  degrés  sous 
pression  o™,oo6  ou  sous  la  pression  o°',oo28  étaient  rîg< 
reusement  les  mêmes. 

Différence  des  temps  employés  par  le  thermomètre  cylindrique  argenté  pour  des- , 

cendre  du  trait  690  au  trait  600  : 

Pression,  a™"*,8.  Pression,  6™%o. 

190»  45*  19™  5o* 

Pour  descendre  du  trait  660  à  6 10. 
Iimigs  ii>naoS 

Différence  des  temps  employés  par  le  même  thermomètre  vitré  à  descendre  : 

Sous  les  pressions a">™,8  5"*",i5 

Du  trait  5oo  à  390 i8"*i2»  i8"ia« 

Du  trait  480  à  410 11.    8.  11.    8. 

Abstraction  faite  de  ces  cas  exceptionnels,  pour  achever 
de  déterminer  le  pouvoir  refroidissant  de  Pair,  il  ne  faut 
plus  que  trouver  la  valeur  du  coefficient  n  qui  en  mesure , 
pour  ainsi  dire,  la  grandeur.  Pour  cela,  on  reprend  les  dif- 
férences de  vitesses  que  l'on  a  eu  précédemment  à  combiner, 
et  l'on  égale  chacune  d'elles  à  une  expression  de  la  forme 
/j^^o.*» — ^'o.*«)  f*'«'*.  En  résolvant  les  équations  ainsi  for- 
mées ,  on  obtient  une  série  de  valeurs  de  n  dont  on  prend 
la  moyenne.  La  valeur  dé  cette  moyenne  n'est  pas  toujours 
la  même.  Pour  le  thermomètre  que  nous  avons  le  plus  sou- 
vent employé ,  nous  avons  trouvé ,  lorsque  le  réservoir  et 
la  tige  étaient  argentés , 

n  =  0,0003224. 

Lorsqu'il  avait  sa  surface  vitrée , 

n  =  o,ooo3i  18. 

La  différence  qui  existe  entre  ces  nombres  montre ,  sofu. 
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le  autre  forme,  rincgalité  de  Taction  refroidissante  de 
'air  dont  nous  avons  déjà  parlé. 
Pour  compléter  la  vérification ,   on  compare  les  diffé- 
ices  des  vitesses  observées  sous  des  pressions  diverses ,  et 
mr  un  même  excès  de  température,  aux  différences  des  effets 
l'aîr  calculés,  pour  les  mêmes  points,  avec  la  formule 

dans  laquelle  on  remplace  n  par  la  valeur  qui  lui  corres- 
pond dans  chaque  cas. 

Les  tableaux  suivants  contiennent  quelques  comparaisons 
de  ce  genre.  * 


inces  des  vitesses  de  rofroidissement 

do  thermom.  doré,  tige  vitrée,  entre  les 

pNMÎons  o™,755  et  o°*,o88,  observées. 

léem  calculées. . 

itieles  presfl.  o%ai6  eto<",oo9,  observ. 
iéem  calculées. 


ZXCii  DE  TBMPÉRATUKE. 

i36o,52 

1070,07 

60", 42 

o 

0,07543 
0,07562 

1 
0 

o,o559 
o,o56o 

0,0269 
0,0276 

o,o5i95 
o,o52i5 

o,o385 
o,o386 

0,0191 
0,0191 

480,87 


o 
0,02l5 

0,02l3 

0,0145 

0,0147 


SDces  des  vitesses  du  thermom.  argenté,  tige 
ars^Dtée^  entre  les  pressions  0^,762  et  o™,oi5, 

observées . . , 
Idem  calculées. . . . 

lEotreles  pressions  o™,2i6  et  o™,oi5,  observées. . . 
iékm  calculées . . . 

itra  les  pressions  o*",o88  et  o'",oi5,  observées. . . 
Idem  calculées  . . . 


BXCÈt  DB  TBMVÉBATUBB. 


1210,76 


0^0884 
0,0878 

0,0416 
0,0417 

0,0219 
0,0219 


O  n« 


107", 07 


O 
0,0747 

0,0749 

o,o353 
o,o356 

o,oi85 
0,0187 


600,42 


o 

0,0370 
0,0370 

0,01785 
0,0176 

<¥>o939 
0,00924 


terenccs  se  dominent  a  après  la  manière  même  aooties  cal- 
culs sont  exécutés. 

Eutin,  d'après  MM.  Duloug  et  Petit,  la  vitesse  de  re- 
froidissement d'un  corps,  due  au  contact  seul  d'imgAZ,  dé- 
pend pour  un  même  excès  de  température  de  la  densité  et 
de  la  température  du  fluide  ;  mais  cette  dépendance  est  telle 
que  la  vitesse  de  refroidissement  reste  la  même  si  la  den- 
si  té  et  la  température  du  gaz  cliangent  de  manière  que  l'élas- 
ticité reste  constante. 

Pour  vérifier  cette  loi ,  nous  avons  observé  le  refroidisse- 
ment de  notre  gros  thermomètre  doré  dans  une  enceinte 
à  40  degrés  et  sous  deux  pressions  difTéreutcs.  En  calculant, 
d'après  la  loi  que  nous  venons  de  rappeler  et  avec  une  va- 
leur de  n  déterminée  par  des  expériences  faites  dans  une 
enccinle  à  1 5  degiés ,  quelles  devaient  être,  pour  les  divers 
excès,  les  perles  de  température  dues  au  contact  du  gaz. 
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les  avons  trouvées  sensiblement  identiques  à  celles  que 
>nnait  l'observation  directe  (i). 
§  II.  —  Les  lois  du  refroidissement  par  l'air  se  trouvant 

û  vérifiées  à  de  très-légères  exceptions  près ,  nous  nous 
aminés  occupés  du  rayonnement  proprement  dit.  Pour  en 
fterminer  exactement  la  valeur  dans  des  circonstances 
années   de  température,   il  suffit,    comme  l'expliquent 

'..  Dulong  et  Petit,  de  retrancher  des  vitesses  totales 

îrvées  dans  ces  circonstances,  l'effet  dû  au  contact  du 
ide  élastique  dans  lequel  on  a  observé  le  refroidissement. 

restes,  c'est-à-dire  les  vitesses  dans  le  vide  absolu ,  nous 

lit  paru  varier  avec  l'excès  de  la  température  du  thermo- 

lètre  sur  celle  de  l'enceinte  et  avec  la  température  absolue 

^de  cette  dernière,  suivant  les  lois  résumées  dans  la  formule 

au  moins  quand  la  surface  rayonnante  est  vitreuse  ou  noir- 
cie. Si  l'on  ajoute  en  effet ,  dans  ce  cas ,  aux  effets  du  rayon- 
nement donnés  par  cette  formule,  les  vitesses  de  refroidisse- 
ment par  l'air  représentées,  comme  nous  l'avons  vu,  par 
l'expression  w^®** «**'',  on  arrive  à  des  résidtats  parfaite- 
ment d'accord  avec  les  vitesses  observées. 

Le  tableau  suivant  le  prouve   d'une  manière  satisfai- 
sante: 

(i)  Voir  le  tableau  portant  pour  titre  Quatrième  série,  page  355. 
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Vitesses  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  vitré,    ohservitt\ 
dans  le  ballon  noirci  de  24  centimètres,  à  i4°>7. 


Pressions. 

m 
0,765  

0,2i5  

o ,  0879    •  •  • 
o,oa37  . . . . 


Excès  de  températare. 


121^,76 


107^,07 


930,88      600,4a 


4oo,i8      3o«>,i 


vitesses  obserrées. 

0 

0 

0 

0 

0 

0,2212 

o,i84i5 

o,i565 

0,08854 

o,o535 

ft 

o,i4658 

0,1226 

0,06927 

0,04196 

n 

0,1296 

0,10864 

0,061 36 

0, 03715 

0,1402 

0,11539 

0,0960 

0,05409 

o,o3!27 

Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule      ma  {a* — l)  H- /ip*»**  ^*'***. 
log  m  =  2,8317000,         logn  =  4f 49^*^00. 


Pressions. 

m 
0,765 

0,2l5 

0,0879  .  .  .. 

0 ,0237  .... 


Excès  de  températare. 


1210,757  1070,07   930,88   600,42 


400, 18 


3oo,i 


Vitesses  calculées. 


0 
0,2205 


// 


n 


0,1390 


o 
0,1846 

o,i463 
0,1299 
o,ii5i 


G 

o,  i55o 
0,1224 
0,1084 
o ,09583 


0,08821 
0,06928 
0,06117 
o,o5386 


o,o5368 
0,04324 
0,03733 
0,03290 


0 
o,o38i 


0,0366 
0,0235 


Vitesses  du  même  thermomètre  noirci  observées  dans  V enceinte  à  i4^f7* 


Pressions. 

m 
0,088... 


Excès  de  températare. 


1070,07 


930,88   480,87    370,6 


3oo,i 


Vitesses  observées. 


Il 


o 
0,1407 


0,11697 


o,o5o57 


o 


o  ,036935 


o%2858 


Mêmes  vitesses  calculées  par  la  même  formule,  a\»ec  les  constantes 
log  m  =  2,8731500,         log  n  =  4,5oooooo. 


Pressions. 

m 
0,088.... 


107O ,07 


Excès  de  températare. 

93^88 


480,87 


370,6       3oo,i 


Vitesses  calculées. 


n 


o 
0,1401 


0, 1170 


o,o5o835 


0,03689 


0,0287 


i 


(  35i  ) 

Lorsque  le  réservoir  du  thermomètre  est  recouvert  d'une 

lîlle  métallique,  la  loi  du  rayonnement  est  plus  compli- 

lée.  Dans  ce  cas ,  le  coefficient  m ,  au  lieu  de  rester  con- 

mt ,  croît ,  au  contraire ,  très-régulièrement  à  mesure  que 

température  s^abaisse ,  absolument  comme  si  le  pouvoir 

jssif  du  métal  augmentait  dans  ces  circonstances.  Il  est 

peine  nécessaire  d'ajouter  que  les  vitesses  dans  le  vide  et, 

ir  conséquent ,  les  valeurs  de  m  correspondantes  se  re- 

>uvent  toujours  très -sensiblement  les  mêmes,  pour  un 

Lème  excès  de  température ,  sous  quelque  pression  qu'aient 

faites  les  expériences  d'où  on  les  a  déduites. 
Voici  les  résultats  d'expériences  faites  avec  le  thermo- 
mètre cylindrique  dont  le  réservoir  a  été  successivement 
«vêtu  de  feuilles  d'argent,  puis  de  feuilles  d'or  : 
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Vitesses  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  argenté,  tige  vitrée,  ahi, 
le  ballon  noirci  de  24  centimètres,  à  i4^>7-  ^'*  ^  corrigé  ces  vitesses  de  lu 
mercure  Jroid. 

Pressions. 

m 
0,2l4>* 

0,0876. 
0,006. . 

Excès  de  températare. 

l 360, 52 

1210,757 

1070,075 

93«,88 

820,16 

700,5 

Vitesses  observées. 

0 
0,08899 

n 
0,03573 

0 
0,07739 

n 

o,o3i36 

o,o6638 

n 

0,02683 

0 
o,o5644 

n 
0,023l2 

0,04828 

1 

o,o3647 
0,01983 

o%398^ 
o,o3oi6 
o,oi65j 

Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule      ma^  ia^  —  ï)  "+"  ^P^''^  ^*'' 

Pressions. 

m 
0,214.. 

0,0876. 

o>oo6.. 

Excès  de  température. 

1360,52 

1210,757 

1070,075 

930,88 

820,16 

70%5 

log  m  — 
2,03449 

log  m  = 
2,0562569 

On  prend 

logm=: 
2,0761739 

log  n  =  4", 

log  m  — 
2 ,09^3224 

f 910000  et 

logTO  — 
2,1111098 

logm  = 
2,115747: 

V 

itesses  calcalé< 

)S. 

o!'o888i 

n 
0,03591 

0 
0,07733 

o,o3i4o 

0 
0,06621 

0,02699 

0 

o,o5644 

n 
0,023 II 

0 
0,04819 

0 ,036^7 

0,01991 

0 
0,08989 

o,o3oi8 

0,01647 

Quant  au  thermomètre  doré ,  nous  avons  fait  quatre 
ries  d'expériences  avec  des  états   de  surface  légèrem 
différents;   toutes  quatre  conduisent  aux    mêmes  con 
quences. 
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PREMIÈRE  SÉRIE. 


rsses  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  doré,  tige  vitrée,  observées  dans 
hallon  noirci  de  24  centimètres  à  i4®>7>  corrigées  pour  la  rentrée  du  mercure  froid. 


hr«Mloii8. 


755. 
088. 


Excès  do  tcmpérutarc. 


i36o,5a2   1210,757 


1070,075   930,88    820,163 


480,874 


Vitesses  obserrécs. 


0 

0,14434 
0,06891 


0,12477 
0,05945 


o 
0,10669 

0,05078 


0,09134 

o  ,04346 


o 
0,04123 

0,01973 


Mêmes  vitesses  calculées  par  lajormule      ma^  [a*  —  I )  -|-  np^^'^  r ^ ' ^^^ 


Pr—aioni. 


,555. 
,088. 


Excès  de  température. 


I 360, 522 


1210,757 


1070,075 


930,88   I  820,163     430,874 


On  prend    log;  n  =  4>^<^4  ^' 


log  m  = 
2,035935 I 


log  m  = 
2,0512934 


log  m  = 
2 ,0586453 


log  m  = 
2 ,o8553oo 


log  m=: 
2,1009330 


log  m  = 
2,1218413 


Vitesses  calcalées. 


o 
0,1444 

0,0688 


0,10677 
o ,o5o72 


o 
0,09123 

o ,04356 


0,0411 

0,0197g 


DEUXIÈME  SÉRIE. 


i,ai6. . 
>,oo98. 


Excès  de  température. 


•mtmmamam 


i36o,522  1210,757  1070,075  930,88 


820.163 


600,421   480,874 


Vitesses  observées. 


o 
0,09078 

o,o3883 


o 

o  ,02608 


lim.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  séTie,  t.  XVI.  (Mars  iS^C>.) 


0,01161 


tL^ 
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Suite  de  la  DEUXIÈME  SÉRIE. 


Mêmes  vitesses  calculées  par  laformule  ma^  {a} — l)  +  /!/?<>'♦»/*•«'. 


Excès  de  température. 


I 360,522 


1210,757 


1070,075      1)30,03 


820,163 


600421      480 


On  prend    log  n  =  4,5o84  et 


\oQ  m  = 
2,oi56i58 


log  m  = 
2  ,o.{o444^ 


log  m  = 
2,o5i5o66 


log  m  = 
2,0691209 


log  m  = 
2,0860769 


log  m  = 
2,1075134 


log 


2,11 


Preisioiu. 

m 
o,ai6.. 

0,0098. 


Vitesses  calculées. 


o 
0,09088 

0 ,03873 


0,07926 
0,03397 


0,06751 
0,02886 


0,05759 
0,02472 


TROISIÈME  SÉRIE. 


Excès  de  température. 


1 360,522 


1210,757 


1070,075 


930,8! 


Vitesses  observées. 


0,04898 
O ,03707 


0,04262 

G ,03229 


O 

O ,o362o 
0,02769 


o,o3o< 

0,023( 


Méhies  vitesses  calculées  par  la  formule      ma!'  [a^  —  I  )+/7/;^'**  t^  •*'^, 


Excès  do  température. 


I 360,522 


1210,7.57 


107O  ,07*5 


f)>.8S 


On  prend    log  n=4,5o84  et 


log  m  = 
2,0461641 


log  m  = 
2,0652197 


logni  = 
2,0795354 


log  m  = 
3,09^88 


Vitesses  calculées. 


0,0490 
0,03704 


o 
0,04265 

O, 03226 


■■ 


o 


O  ,o3637 
0,02751 


o 


o,o3k 
o,o23£ 
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QUATRIÈME  SÉRIE. 


VUetsts  obsni'ées  dans  le  ballon  à  3g", 7. 


PressloBs. 


0,088.  . 
0,0099, 


Excès  de  températare. 


liio,5u2 


t/50,757 


8!2",075 


o 
o  ,o55o9 

0,03'28'2 


Vitesses  obserrées. 


o 
0,04645 

0,02777 


o 

0,03795 

o,o'i263 


Vitesses  calculées  par  la  formule      mcfi  (fl'  —  l)  H-  np^^'^t^^^^. 


Pressions. 


0^088 


0,0099. 


Excès  de  températare. 


ii|0,5i2  96°,7r>7 


82» ,075 


On  prend      lo(jn  =  4,5o84   et 


log  m  = 
2,o3o2 


lo(T  w  == 
2,0397 


Jogrm  = 
2 ,o5o34 


o  ,0:157 
o  ,o33 1 


Vitesses  calcolées. 


o 
o,  027(1 


De  l'influence ^dc  la  tige. 

Lorsqu'on  assimile  le  refroidissement  d'un  thermomètre 
à  celui  d'une  masse  isolée ,  on  commet  une  erreur  qui  peut 
n'être  pas  négligeable,  car  la  tige  intervient  dans  le  refroi- 
dissement total.  I^orsque  la  boule  du  thermomètre  est  vitrée 
et  a  de  grandes  dimensions  par  rapport  à  la  tige .  on  conçoit 
que  les  résultats,  sans  être  identiques,  puissent  ne  pas  dif- 
férer d'une  manière  sensible.  Il  n'en  est  pas  ainsi  quand  la 
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boule  est  argentée  ;  car  le  rayonnement  de  cette  boule  deve- 
nant six  à  sept  fois  plus  petit  pour  un  même  excès  de  tempe* 
rature,  la  chaleur  rayonnée  par  la  tige  devient  une  fraction 
fort  notable  de  la  chaleur  totale  perdue  par  rayonne- 
ment 5  c'est,  du  reste,  ce  que  l'expeJnence  a  démontré.  Nous 
avons  observé ,  dans  des  circonstances  d'ailleurs  identiques , 
le  refroidissement  d'un  même  thermomètre  dont  le  réser- 
voir, seul  d'abord,  puis  le  réservoir  et  la  tige,  avaient  été 
argentés.  Les  temps  de  refroidissement  ont  présenté  des 
différences  considérables. 

Pour  passer  du  trait  85o  au  trait  5oo ,  le  thermomètre 
cylindrique  argenté  à  tîge  vitrée  mettait  : 

Sous  la  pression  o"*,2î6.  . . .  28" ai* 

Sous  la  pression  o°* ,006  ....       i^  9.  16,6 

Le  même  thermomètre  argenté  et  à  tige  argentée  em- 
ployait pour  subir  ce  même  abaissement  : 

Sous  la  pression  o"*,2i6 29"^   1" 

Sous  la  pression  o"*,oo6 1**  16.  35. 

Pour  baisser  du  trait  990  au  trait  700 ,  le  thermomètre 
sphérique  argenté  à  tige  vitrée  mettait  : 

Sous  la  pression  o'^jO^ô 22"*  i6« 

Le  même  thermomètre  argenté  avec  la  tige  argentée 

mettait  : 

24™  37». 

Sous  la  pression  o°^,oi5,  les  temps  employés  à  descendre 
du  trait  880  au  trait  640  étaient  : 

Tige  vitrée 34™22» 

Tige  argentée 38 .  36. 

L'influence  de  la  lige  une  fois  constatée,  nous  avons  cru 
devoir  reprendre  nos  expériences  en  opérant  avec  des  ther- 
momètres complètement  argentés  dans  la  partie  que  conte- 
nait l'enceinte. 
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Expériences  faites  av^ec  un  thennomcLrc  complètement 

argenté. 

Ces  nouvelles  observatious  ont  été  faites ,  comme  celles 
dont  nous  avons  déjà  parlé ,  sous  plusieurs  pressions  très- 
différentes.  Elles  nous  ont  montré  que  le  changement  de 
pouvoir  émissif  de  la  tige  n'altère  pas  la  loi  du  refroidisse- 
ment par  l'air.  Quant  au  rayonnement,  dans  toute  l'éten- 
due de  l'échelle ,  il  éprouve  une  diminution  dans  sa  valeur 
absolue ,  mais  ne  peut  toujours  être  représenté  par  la 
formule 

que  sous  la  condition  d'une  variation  de  m  semblable  à  celle 
que  nous  avons  déjà  constatée ,  ainsi  qu'il  résulte  des  ta- 
bleaux suivants  : 


Htesses  du  thermomètre  cylindrique  argenté,   tige  argentée,  observées  dans  le  ballon 
noirci  de  a4  centimètres,  à  i4®>7>  corrigées  pour  la  rentrée  du  mercure/roid. 


Prenloiii. 

m 
0,763.. 

0,216. . 

0,088.. 

0,069.. 

o,oi5.. 


Excès  de  température. 


l3e<>,522 


1210,757 


107^,075 


930,88 


820,163 


600,421 


48^87 


Vitesses  obserrées. 


ft 
o,o8685 
0,06432 


n 


0 

0 

0 

0 

0 

0,12250 

0, 10389 

0,08895 

II 

o,o5i8o 

0,07584 

0,06448 

0  ,o5525 

0,04727 

0,08259 

o,o56ii 

0,04776 

0,04092 

0,03496 

0,02413 

0 ,05240 

II 

II 

II 

0,02223 

0,03419 

0,02921 

II 

n 

0.01474 

91 
0,02498 
0,01870 


II 

II 


H 


■i 
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■BBHi 


Mêmes  vitesses  calculées  avec  la  formule     ma^  (a^  —  l)  +  72/?^'**  f  *'*^. 


Excès  de  tempésatnre. 


On  prend 

log  n  =  4 

> 5070000  et 

logw  = 

log  m  — 

logwi  = 

log  m  = 

log  m  = 

logm=: 

3,93994'3 

3,970162a 

2,98o368i 

7,0047044 

2,0219478 

2,o3632i4 

logm  = 
2,04117s 


l 


Pressions. 

m 
0,762.. 

0,216. . 

0,088. . 

0,069.. 

o,oi5.. 


Vitesses  csdciiées. 


n 

0,08710 

0,06424 
n 
n 


0,12214 
0,07614 
0,05626 

o,o52i8 
0,03435 


0 


0,08886 

0,05546 
o,o4io5 


it 


o,o5i85 
0,03246 
0,02409 

O, 02236 

0,01485 


o 
n 

o,o25o6 

0,01863 

n 


DISCUSSIOIV. 


§111.  —  Plusieurs  des  résultats  précédents  s'écartant  no- 
tablement des  lois  généralement  admises,  nous  ne  les  avons 
acceptés  qu'après  une  discussion  attentive  dont  nous  allons 
reproduire  ici  les  points  principaux. 

On  aura  remarqué  que  nos  thermomètres  avaient  moins 
de  masse  que  celui  de  MM.  Petit  et  Dulong  et  une  course 
mioins  étendue.  Plusieurs  raisons  nous  ont  fait  renoncer  à 
observer  le  refroidissement  pour  de  très-hauts  excès  de  tem- 
pérature :  1°  pour  le  travail  à  l'occasion  duquel  a  été  entre- 
prise la  révision  qui  nous  occupe,  nous  n'avions  pas  abso- 
lument besoin  de  le  connaître  5  2^  nous  avons  craint  de 
graves  erreurs  dans  l'appréciation  de  ces  températures  éle- 
vées 5  on  sai  t ,  en  effet ,  que  la  correction  due  à  la  tige  est  à 
3oo  degrés  d'environ  i5  degrés,  et  il  y  a  toujours  une  forte 
incertitude  sur  cette  correction^  3"  il  eut  fallu  employer 


i 


r.- 
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un  thermomètre  i^enlermant  près  de  2  kilogrammes  de  mer- 
cure, et  la  tige  d'un  pait^il  thermomètre  est  un  véritable 
i  tube  à  gaz  dont  la  graduation  nous  a  paru  peu  susceptible 
de  précision  5  4*^  enfin ,  et  ce  dernier  motif  suffirait  seul ,  il 
résulte  des  recherches  faites  par  M.  Regnault,  que  des  ther- 
momètres à  mercure  d'accord  entre  o  et  100  degrés  peuvent, 
à  3oo  degrés,  présenter  dans  leurs  indications  des  diilérences 
de  6  degrés. 

Sur  nos  méthodes  de  calcul  nous  avons  quelques  remar- 
ques à  faire. 

Pour  déduire  les  vitesses  de  refroidissement  de  l'observa- 
tion simultanée  des  temps  et  des  excès  de  température  , 
MM.  Dulong  et  Petit  les  liaient  entre  eux  par  la  formule 
d'interpolation 

dans  laquelle  a:  représente  le  temps  compté  à  partir  du  mo- 
ment où  l'excès  de  température  était  A ,  T  l'excès  variable  , 
«,  a,  P,  des  constantes.  Employer  cptte  formule,  c'est  sub- 
stituer à  la  courbe ,  dont  les  ordonnées  sont  les  excès  de  tem 
pérature  réels,  et  les  abscisses  les  temps  correspondants,  une 
autre  courbe  qui  la  coupe  en  trois  points,  et  remplacer  pai 
l'inclinaison  de  la  tangente  en  un  point  quelconque  de  cette 
courbe   de   constniction   l'inclinaison  de  la   tangente  au 
point  correspondant  de  la  courbe  réelle.  Il  nous  a  semblé 
que  le  degré  d'exactitude  de  cette  substitution  variait  avec 
la  position  du  point  pour  lequel  on  la  faisait,  et  cela  sans 
qu'on  pût  aisément  l'apprécier.  La  formule  de  Newton 

T  = 


nous  parait  plus  commode  et  au  moins  aussi  sûre,  pourvu 
qu'on  ne  lui  fasse  représenter  le  phénomène  que  dans  une 
petite  étendue.  Si  l'on  prend  toujours  pour  vitesse  la  direc- 
tion de  la  tangente  à  la  courbe  qu'elle  représente  au  point 
moyen  entre  ceux  auxquels  elle  coupe  la  courbe  réelle ,  on 
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doit  s'éloigner  bien  peu  de  la  vérité.  L'emploi  de  cette  der- 
nière formule  laisse  toujours  toucher  au  doigt  les  résultats 
immédiats  de  robservatioi^dont  elle  n*est,  pour  ainsi  dire, 
que  la  régularisation  la  plus  simple.  Enfin,  et  pour  nous 
donner  plus  de  certitude ,  nous  avons  quelquefois  calculé  les 
vitesses  par  une  autre  méthode.  Les  valeurs  successives  de 
\a  constante  (jl  ,  relatives  à  toute  la  série  de  formules  d'in- 
terpolation qui  servent  à  calculer  les  vitesses  d'une  même 
expérience,  vont  en  croissant  régulièrement,  avec  l'excès  de 
température.  Il  est  évident  dès  lors  qu'en  posant  dans  la  for- 
mule de  Newton 

• 

on  doit  lui  faire  représenter  le  phénomène  dans  une  plus 
grande  étendue  et,  théoriquement ,  avec  plus  d'exactitude? 
BOUS  avons  donc  supposé  les  excès  de  température  et  le» 
temps  liés  par  la  relation 

et,  calculées  pav  cette  nouvelle  formule,  les  vitesses  se  sott^ 
trouvées  d'accord  avec  les  premières.^ 

Nous  avons  toujours  adopté  pour  unité  de  tem-ps  la  se-^ 
conde.  Il  en  résulte  que  les  vitesses  sont  exprimées  en  frac-' 
tions  de  degré  fort  petites  ;  elles  eussent  été  représentées  pair 
des  nombres  plus  grands  ,  si  nous  avions  adopté  la  minute 
pour  unité ,  mais  cela  est  absolument  indifférent.  L'erreur 
possible  sur  chaque  vitesse  est  une  certaine  fraction  de 
sa  valeur  absolue,  quelle  que  soit  d'^ailleurs  cette  dernière. 

Plusieurs  fois,  dans  le  cours  des  expériences,  on  a  vérifié 
la  position  du  zéro  des  thermomètres*  On  s'est  d'ailleurs 
assuré,  par  le  calcul,  qu'en  faisant  aussi  large  que  possible 
la  part  des  incertitudes  qui  peuvent  provenir  des  variatiims 
accidentelles  de  ce  zéro,  il  n'en  résulte  jamais  d'erretur 
sensible  sur  les  vitesses. 

Mais  on  doit  apporter  une  grande  rigueur  dans  l'appré- 
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daiiou  des  temps  (i).  Car  une  erreur  sur  la  mesure  du 
temps  écoulé  entre  les  deux  instants  précis  auxquels  ont  lieu 
les  excès  de  température  A  et  A'  qui  servent  à  calculer  une 
vitesse  quelconque ,  se  reporte  proportionnellement  sur  la 
grandeur  de  celle-ci ,  ainsi  qu'on  le  voit  à  la  seule  inspec- 
tion de  la  formule 

A-Kà'     /A  —  Ih! 
Toutefois ,  la  vitesse  suivante  étant  calculée  par  la  formule 

une  erreur  sur  x  en  entraîne  une  autre  en  sens  contraire 
sur  j:'  5  si  donc  la  première  vitesse  est  trouvée  un  peu  forte , 
la  seconde  est  un  peu  faible,  et  Ton  s'en  aperçoit  faci- 
lement. 

Enfin  on  peut,  en  répétant  les  expériences,  arriver,  à 
l'aide  de  moyennes,  à  une  certitude  qu'une  observation 
seule  n'aurait  pu  donner. 

n  est  un  autre  genre  d'erreur  dont  on  ne  peut  guère  non 

plus  se  préserver  que  par  de  nombreuses  répétitions  conve- 

iiablement  dirigées.  Quelque  soin  que  l'on  prenne,  une 

surface  métallique ,  fréquemment  chauffée,  finit  toujours 

par  s'altérer  après  un  certain  nombre  d'expériences.  Lors 

donc  qu'on  veut  faire ,  avec  un  thermomètre  argenté  ou 

doré,  une  série  d'observations  comparables,  il  faut  être 

en  garde  contre  ces  altérations  ;  dans  l'impossibilité  de 

les  prévenir,  nous  avons  toujours  cherché  à  reconnaître 

l'instant  où  elles  commençaient  à  se  développer.  Dans  ce 

but,  en  effet,  nous  nous  astreignions  à  répéter  souvent, 


(i)  Nons  nous  sommes  servis  le  plus  ordinairement  d-^une  bonne  montre  à 
Mcondes  dont  la  marche  était  soigneusement  suivie;  déplus,  nous  avons 
eontr^lé  toutes  nos  expériences  en  les  répétant  avec  le  chronomètre  (58)  de 
Vinnerl  que  nous  devions  à  Tobligeance  de  M.  Bianchet. 
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sous  une  basse  pression,  une  expérience  d'épreuve.  Lors- 
qu'un changement  appréciable  dans  sa  durée  nous  avertis- 
sait d'une  altération  de  la  surface,  nous  renouvelions  cette 
dernière  et  la  ramenions  a  sou  premier  état. 

Le  plus  grave  désaccoixl  qui  existe  entre  les  résultats  de 
MM.  Dulong  et  Petit  et  les  nôtres  est  relatif  à  la  forme  de 
la  loi  du  rayonnement  dans  le  cas  des  surfaces  métalliques. 
Pour  ces  surfaces ,  suivant  nous ,  le  coefficient  m  va  en  di-. 
minuant  à  mesure  que  la  température  s'élève.  La  diminution 
est  considérable  ;  on  se  rappelle  que ,  pour  un  de  nos  ther-  ^ 
momètres  argentés ,  a  tige  argentée , 

A   i5o  degrés...     /«==  0,00870;  ^ 

A  63  degrés.  ...      m  =z 0,01090. 

Pour  le  même  thermomètre  argenté,  mais  à  tige  vitrée: 

A  i5o  degrés...     /w  =  0,0108; 
A  75  degrés....     /«  =  0,01 34» 

Pour  le  même  thermomètre  doré  ,  et  à  tige  vitrée  : 

A  1 5o  degrés ...      m  =z  0,01 086  ; 
A  63  degrés....      /w=:  0,01324. 

Les  tableaux  qui  conduisent  à  ces  nombres  ayant  été  cal- 
culés absolument,  comme  ceux  de  MM.  Petit  et  Dniong, 
comment  le  fait  qu'ils  accusent  si  nettement  a-t-il  pu  échap- 
per à  ces  habiles  observateurs  ?  Pour  nous  en  rendre  compte, 
nous  avons  soumis  à  un  examen  attentif  tous  les  nombres 
cités  dans  leur  Mémoire ,  et  nous  allons  exposer  ici  quelques 
remarques  auxquelles  cet  examen  nous  a  conduits. 

MM.  Dulong  et  Petit  ne  rapportent  que  quatre  expé- 
riences faites  avec  des  thermomètres  argentés.  Pour  trois 
d'entre  elles  seulement ,  ils  donnent  les  vitesses  observées. 
L'une  fut  faite  dans  le  gaz  hydrogène  avec  le  plus  petit  de 
leurs  thermomètres  ^  la  pression  était  o™,74<^  5  et  la  tempé- 
rature de  reuccinte  20  degrés.  Nous  transcrivons  ici  le  ta- 
bleau qui  en  contient  les  résultats  : 
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sxciM 
de  température 
hi  thermomètre 
Mtrfkce  argentée. 

▼ITMSBS  TOTALES 

du 

refroidissement 

de  ce  thermomètre. 

VITKSSXS 

de  refroidissement 

qoi  auraient 
lieu  dans  le  ride. 

TITBSSBS 

de  refroidissement 

dues  à  l'hydrogène 

seul. 

o 
80 

«9.59 

0 
W77 

17% 

60 

'3,97 

'»29 

12,68 

40 

8,62 

0,87 

7.75 

an 

3,74 

0,37 

3.37 

Nous  transcrivons  également  les  résullats  de  Texperience 
te  avec  le  même  thermomètre  à  surface  naturelle  : 


Bxds 
te  températnre 
la  therm<HBètre 
MfCMe  Titreose. 

VITESSES  TOTALES 

du 

refroidissement 

de  ce  thermomètre. 

VITESSES 

de  refroidissement 

qui  auraient 
lieu  dans  le  vide. 

VITESSES 

de  refroidissement 

dues  à  l'hydrogène 

seul. 

80' 

22,96 

0 

5,o3 

«7,93 

60 

16,14 

3,54 

12,60 

40 

9,87 

2,18 

7,69 

30 

4,28 

0,95 

3,33 

i  m  ne  change  pas  avec  la  température ,  les  vitesses  dans 
vide ,  rapportées  dans  ces  deux  tableaux ,  doivent  pouvoir 
%  représentées  par  la  formule 


ma^  (fif'  —  I  )  ; 

r  conséquent,  en  divisant  la  vitesse  observée  i  80  de- 
$8  par  la  vitesse  observée  à  60 ,  à  4<^  ou  20  degrés,  on  doit 
tenir  des  quotients  égaux  à 


a 


80 


I  ««»—  I 


a 


80 


.60 


M 


!St-à-dire,  tout  calcul  fait,  à 

I , 45        2 , 36 


/i^"—  i' 


5,11. 
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C'est  effectivemeut  ce  qui  arrive  pour  le  thermoi 
vitreux  ;  les  quotients  des  vitesses  dans  le  vide  sont 

1,42        2,3i         ^929. 

Pour  le  thermomètre  ai^entc,  Tégalité  ne  subsiste  ; 
les  quotients  des  vitesses  dans  le  vide  sont 

1,37         2,o3        4>7S- 

Ces  derniei*s  quotients  sont  notablement  plus  fai 
ce  qui  doit  être ,  si  m  augmente  pour  l'argent  à  mesun 
la  température  s'abaisse. 

Les  nombres  inscrits  dans  ces  tableaux  peuvent  cond 
d'une  autre  manière ,  à  reconnaître  la  variation  de  m 

Si  l'on  divise  l'une  par  l'autre  les  vitesses  de  refroi< 
ment  dans  le  vide  du  thermomètre  vitré  et  du  thermoi 
ai^enté ,  correspondantes  à  un  même  excès  de  tempéra 
on  doit,  d'après  MM.  Dulong  et  Petit,  trouver  des  quoi 
constants,  quel  que  soit  cet  excès.  D'après  nous,  au 
traire ,  ils  doivent  diminuer  à  mesure  que  la  tempér 
s'abaisse.  En  voici  les  valeurs  successives  :  , 

80®       Go'»       4®°       ^o** 
2,84    2,74    2,5o    2,57. 

On  ne  peut  s'empêcher  de  remarquer  aussi  que  le 
fort  de  ces  quotients  est  à  peine  la  moitié  du  nombre  5. 
donné  (i)  comme  rapport  constant  du  pouvoir  rayoi 
du  verre  et  de  l'argent  à  toute  température.  Si  nous  c 
hasarder  une  conjecture,  nous  dirions  que,  dans  ce 
le  thermomètre  étant  très-petit,  la  tige  vitrée  avait 
part  assez  grande  dans  le  rayonnement  pour  que  '. 
produit  par  elle  fût  sensiblement  égal  à  celui  de  la 
quand  elle  était  argentée. 

Les  deux  autres  expériences  citées  dans  le  Méi 
de  MM.  Dulong  et  Petit  ont  été  faites   avec    leur 


(i)  Journal  de  V École  Polytechnique,  xviii®  cahier,  page28.j. 


lisseï 
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bermoinètre ,  sons  la  pression  atmosphëriqne  ou  sous  une 
joreasion   très-peu  différente  (i). 

n  est  donc  évident  qu'ils  ont  surtout  observé  le  refroi- 
iment  de  l'argent  sous  de  fortes  pressions.  Or  des 
Icpériences ,  faites  dans  ces  circonstances,  sont  les  moins 
Bropres  à  manifester  la  variation  de  m.  Dans  Tair  libre , 
|r  vitesse  totale  du  refroidissement  d'un  thermomètre  à 

nde  argentée  est  six  fois  et  demie  plus  grande  que  la  vi- 
de rayonnement.  Lors  donc  qu'on  veut  représenter 
le  calcul  toutes  les  vitesses  données  par  l'observation 
^dans  une  semblable  expérience ,  on  peut  y  arriver  avec  une 
^approximation  assez  grande ,  en  adoptant  pour  m  une  valeur 
Vmojeane  entre  celles  qui  se  présentent  naturellement  aux 
^èitrémités  de  la  série.  Pour  le  prouver  jusqu'à  l'évidence, 
^^MViis  avons )  de  cette  manière,  calculé  une  de  nos  expé- 
riences faite  avec  le  thermomètre  doré  sous  la  pression 
i-é*,^55,  et  nous  allons  comparer  les  résultats  du  calcul  à 

teiix  de  l'observation  directe  : 


(i)  La  première  de  ces  expériences,  reproduite  au  commencement  de 
Isnn études  sur  le  refroidissement  par  les  gaz  (Journal  de  VÉcole  PoJy^ 
Itàmiiiue,  xtiii^  cahier,  page  269),  ]eur  a  servi,  il  nous  semble,  à  calculer, 
•tie  aoo  et  100  degrés,  le  tableau  quUls  donnent  un  peu  plus  haut, 
pi|e  a6i,  pour  établir  la  loi  du  rayonnement  dans  une  enceinte  vide  à 
3odegré8.  La  seconde  est  rapportée  à  la  fin  de  leur  Mémoire,  page  ^85. 
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Vitesses  de  refroidissement  du  thermomèire  doré,  observées  dans  l 

k  140,7. 


PrefsIoBs. 
0,755.. , . 


Excès  de  tempérAtare. 


i36o,5a    1310,76 


1070,07     93»  ,88 


8ao,i6 


o 

G, 14434 


Vitesse.^  obMFTées. 


0,10669 


Vitesses  calculées  avec    log  n  =  4 ,5o8    et    log  wi  =:  2 ,0796! 


Presfions. 

m 
0,755.. . . 


Excès  de  température. 


l36o,5.2 


iaio,76 


1070,07 


93^88 


82«,i6 


Vitesses  observées. 


o%468 


o 
0,09103 


o 
0,07701 


Sauf  les  deux  vitesses  extrêmes ,  raccord  est ,  en  { 
dans  le  centième. 

U  serait,  au  contraire,  tout  à  fait  impossible  d 
senter  d^une  manière  tolérable ,  dans  Thypothès 
constance  de  m ,  les  expériences  faites  sous  des  press: 
tablement  inférieures  à  la  pression  atmosphérique. 

Si,  par  exemple,  nous  prenons  une  expérience  fa 
la  pression  o™,o88,  nous  trouvons  : 


(  367  ) 


Ifc 

ncmitses  du  ikermcmètre  cylindrique  doré,  à  tige  vitrée,  ohsen'ées  dans  le 
^  ballon  de  o'",24  à  14^,7. 


■ 


PreMUms. 


"il  o,o88- . 


Excès  de  température. 


i35«>,52 


raio,7fi 


107**,  07 


93^.88 


820,16 


600,88 


48«>,87 


vitesses  obserTces. 


0 
0,0689 


0,04343 


o 
0,08706 


o 
0,01973 


Vitesses  calculées  par  la  formule       moP  («'  —  I  )  -f-  np^*^  f  *'*'', 
en  prenant    \o^  m  =  2,079.509    et     log  n  =  4)So8oo. 


Prenions 
o,o88»« . 


1 


Excès  de  température. 


i36o,52 


1210,76 


1070,07 


93°,88 


8.10,16 


60°  ,88 


48^.87 


Vitesses  observéos. 


0,0712    0,0610 


o 
0,0434 


Les  différences  sont  énormes  ;  elles  le  seraient  bien  plus 
encore  pour  des  expériences  faites  sous  des  pressions  plus 
fciUes,  comme  il  serait  facile  de  s^en  assurer. 

Poisson  admettait  qu^entre  la  température  d'un  corps 
et  celle  d'une  couche  mince ,  conductrice ,  appliquée  sur 
fad,  il  peut  exister  une  différence  notable.  Cette  différence 
parait  devoir  être  d'autant  plus  grande,  que  la  tempe- 
intore  du  corps  est  plus  élevée  au-dessus  de  celle  de  Ten- 
ceinte où. il  se  refroidit.  Nous  avons  cherché  si,  dans  l'hy- 
pothèse où  la  loi  de  MM.  Dulong  et  Petit  représenterait  le 
ï'efroidissement  dans  le  vide  d'un  corps  dont  la  température 
ferait  à  chaque  instant  la  même  en  tous  ses  points ,  on  ne 
pourrait  pas,  à  l'aide  d'une  pareille  inégalité,  se  rendre 
Compte  des  variations  de  m  que  nous  avons  observées. 
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D'après  les  tableaux  d'expériences  cités  plus  faaut>  il  est 
évident  que  si  on  calculait  avec  la  valeur  de  m  déterminée  i 
48  degrés  d'excès,  par  exemple,  l'expression  ma  (a  — i) , 
on  trouverait,  par  la  vitesse  dans  le  vide  à  i36  degrés,  une 
valeur  très-supérieure  à  celle  que  donn^  l'observation  di- 
recte. Nous  avons  expliqué  cette  diiTérence  en.  l'attribuant 
à  une  diminution  du  coefficient  m.  On  pourrait  l'expliquer 
encore  en  admettant  une  diminution  de  t ,  c'est-à-dire  une 
différence  entre  la  température  de  la  couche  extrême  et 
celle  du  réseï'voiré  Mais  cette  différence,  comme  il  est  fa- 
cile de  s'en  assurer,  devrait  être  d'environ  2 5  degrés. 

Une  pareille  valeur  est  inadmissible ,  et  pourtant  la  mar* 
che  suivie  la  donne  encore  trop  faible  ;  car  si  l'égalité  ne 
subsiste  pas  entre  la  température  de  l'argent  et  celle  da 
thermomètre  à  i36  degrés  d'excès,  elle  n'existe  pas  non 
plus  d'une  manière  absolue  à  48  degrés,  et  dès  lors,  la  va- 
leur du  coefficient  m  adopte  est  encore  trop  faible. 

Nous  ne  saurions  nous  expliquer  d'ailleurs  pourquoi  l'on 
trouverait  m  constant,  lorsque  la  surface  rayonnante  est   j 
une  couche  de  noir  de  fumée ,  ou  même  lorsqu'elle  est*  vi- 
treuse. 

Enfin,  si  l'on  établit  que,  dans  le  cas  du  refroidissement, 
la  couche  de  métal  doit  avoir  une  température  inférieure  â 
celle  du  thermomètre ,  on  doit  trouver  aussi  que  l'inverse  a 
lieu  dans  le  réchauffement.  Dès  lors,  toute  raison  que  l'on 
pourrait  donner  pour  faire ,  dans  le  premier  cas ,  dépendre 
de  cette  différence  de  température  la  variation  de  m,  serait 
valable,  il  nous  semble,  pour  démontrer  que  dans  le  ré- 
chauffement, m  doit  aussi  augmenter  quand  la  différence  de 
température  diminue,  c'est-à-dire  quand  la  température 
absolue  s'élève.  Or,  l'expérience  ne  prouve  rien  de  sembla- 
ble*, elle  montre  que  toujours  m  tend  à  décroître  quand  la 
température  absolue  du  thermomètre  augmente. 

On  est  ainsi  ramené  à  la  seule  hypothèse  qui  paraisse 
admissible,  celle  d'une  grande  variation  dans  le  pouvoir 
émissif  des  métaux. 
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DISCUSSION   DES  MÉTHODES    DE    CORRECTION    EMPLOYÉES   DANS 
LA  DÉTERMINATION    DES    VITESSES   OBSERVÉES. 

Correction  complète  des  vitesses  observées  en  tenant 
compte  de  la  rentrée  du  mercure  froid  ^  du  changement 
de  masse  et  de  la  variation  de  capacité  calorifique  du 
mercure. 

Le  fait  important  de  la  variation  de  m  et  tous  ceux , 
en  général,  que  nous  avons  vérifiés  ou  établis  précédem- 
ment, subsisteraient  encore  si  Ton  apportait  aux  vitesses 
observées  toute  la  correction  qu'exigent  le  changement  de 
masse  et  la  variation  de  capacité  du  mercure.  Pour  ne 
laisser  aucun  doute  sur  ce  point,  nous  allons  transcrire  ici 
plusieurs  tableaux  de  vitesses  déterminées  avec  ces  correc- 
tions ,  aussi  complètes  que  possible ,  et  montrer  qu'ils  peu- 
vent être  reproduits  très-exactement,  toujours  par  la  même 
formule  générale.  Seulement  on  verra  varier  un  peu  la 
puissaiice  de  l'excès  de  température  à  laquelle  est  propor- 
tionnel le  pouvoir  refroidissant  d'un  gaz. 

La  capacité  moyenne  du  mercure  pour  la  chaleur  est, 
entre  o  et  loo  degrés,  o,o33  \  entre  o  et  3oo  degrés,  o,o35. 
Si  ron.admet  que  la  variation  se  fass,e  proportionnellement 
à  celle  de  la  température ,  on  conclura  de  ces  nombres  que 
sa  valeur  à  5o  degrés  est  o,o33 ,  et  qu'elle  augmente  envi- 
ron de—  pour  une  élévation  de  loo  degrés  dans  la  tempé- 
rature. Ainsi,  pour  rendre  des  vitesses  observées  à  i5o  de- 
grés comparables  à  d'autres  vitesses  observées  avec  le  même 
thermomètre  à  5 o  degrés,  il  faut  augmenter  les  premières 
de  Yi  pour  tenir  compte  delà  variation  de  capacité  du  mer- 
cure^ et,  d'une  autre  part,  il  est  aisé  de  voir  qu'il  faut  les 
diminuer  de  jj  environ  pour  tenir  compte  de  la  variation 
de  la  masse.  Ces  détails  suffisent  pour  indiquer  la  ma- 
nière dont  les  nombres  suivants  ont  été  obtenus  : 

Ann.  de  Chim.  et  dt  Phjs.,  ^^  série,  t.  XVI.  (Mars  1846.)  2^ 
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Vitesses  du  thermomètre  cylindrique  argenté,  tige  argentée,  observées  dansl 
le  ballon  noirci  de  24  centimètres,  a  i^^y'Jy  corrigées  de  la  rentrée  àu\ 
mercure  froid,  du  changement  de  manife{i)  et  du  changement  de  capacité.] 


Excès  de  températare. 


i36o,5a2      1210,757        930,88         600,421   1      430,8 


Vitesses  observées. 


Pressions, 
m 

0 

0 

0 

0 

0 

0,762 

n 

0,12726 

0,09147 

o,o5238 

n 

0,216 

0,09100 

0,07891 

o,o568o 

o,o33o3 

0,025l6 

0,088 

0,06739 

0, 05838 

0,04208 

0,02444 

0,01884 

0,069 

n 

0  ,o544^ 

0,03939 

0,02259 

w 

o,oi5 

II 

0, 03553 

,/ 

0,01491 

n 

(1)  Nous  BTons,  en  général,  ramené  tontes  le^  vitesses  observées  avec  le  thermomètre 
cylindrique  à  ce  qu'elles  eussent  été  si  la  masse  de  mercure  contenue  dans  le  rteervolr 
avait  toujours  été  ce  qu'elle  est  à  48  degrés.  On  conçoit  1  du  reste,  que  le  choix  de  ce 
terme  de  comparaison  est  arbitraire. 


Vitesses  calculées  avec  la  formule      ma^  («'  —  \)-\-  np^*^  t^^. 


Excès  de  température. 


1360,522 


1210,757 


93^88 


600,421  4Ço,a 


On  prend    log  n  =  4,4^^^  '^^ 


log  m  = 
3,9699527 


log  m  = 
3,9942188 


log  Wï  = 
2,02^58 1 


10g/M  = 

2 ,o5o559 


]ogm  = 
2 ,0653825 


Pressions 

m 
0 ,762. . . 

0,216... 

0,088... 

0,069... 

o,oi5. . . 


Vitesses  calculées. 


// 


0,09107 
0,06728 


0,12688 
0,07903 

0, 05849 
o ,05433 
0,03578 


0,09127 
0,05697 
o  ,04224 
0,03926 


o, 05259 
o,o3283 
0,02435 

o  ,02263 

0,01497 


,/ 


0,02519 
0,01881 


n 


II 


■1 


■m 
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Vitesses  du  thermomètre  cylindrique  vitré,  observées  dans  le  ballon  noirci 
de  24  centimètres,  à  i4**>7)  corrigées  de  la  rentrée  du  mercure  froid, 
du  changement  de  masse  et  du  Rangement  de  capacité. 


Pressions 

m 
o  ,765 

o,tai5.. 

0,0879 

0,0237 , 


Excès  de  températare. 


i07*>,075  700,527  4o®»i85 


Vitesses  observées. 


o 
0,1899 

o,i5i4 
o,i337 
0,1189 


0,10890 
0,08547 
0,07549 
0,06626 


o  ,05348 
0,04196 
o, 03715 
0,03273 


Pour  représenter  ces  vitesses ,  on  est  conduit  à  admettre 
on  effet  de  Fair  proportionnel  à  la  puissance  1,26  de  Texcès 
de  température  et  à  la  puissance  o,45  de  la  pression. 

Quant  aux  valeurs  de  m,  elles  ne  sont  plus  constantes  à 
toute  température.  Elles  diminuent  à  mesure  que  la  tem- 
pérature baisse ,  et  cette  variation  inverse  de  celle  qui  a 
lieu  pour  les  métaux  est  un  peu  trop  forte  pour  qu'on  puisse 
la  faire  disparaître  en  adoptant  une  valeur  de  m  moyenne 
entre  celles  qui  se  présentent  aux  deux  extrémités  de  la  sé- 
rie. On  en  jugera  à  l'inspection  des  deux  tableaux  suivants. 
Dans  le  premier,  on  a  admis  la  variation  de  m  ;  dans  }e  se* 
coud ,  on  a  cherché  à  l'éviter  » 


24. 
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Vitesses  du  thermomètre  cylindrique  vitré,  calculées  par  la  Jbrmule 


Excès  de  températare. 


1070,075         «700,527  1^0^, i^S 


Pressions 

m 
0,765 

0,2l5 

0,0879 

0,0237 , 


On  prend     log  n  =  4>4^^  *^*^ 


log  m  = 
2,8449000 


log  m  = 
2 ,8378000 


log  m  = 
2,8297000 


Vitesses  calculées. 


o 
0,05359 

0,04213 

0,03721 

0,03279 


Mêmes  vitesses  calculées  en  prenant  à  toute  température 
log  m  =  2,8341791      cl    log  n  =^4,451000. 


Excès  de  températare. 


1070,075  70,527 


400,1 85 


o 
0,1877 

o,i483 

o,i3i4 

0,1162 


Vitesses  observées. 


o 
0,1082 

0,08497 

0,07498 

0,0660 


o 
0,0539 

0,0424 

0,0375 

o,o33i 


Il  résulte  bien  claî rement  de  ces  différents  tableaux  qu 
la  correction  relative  à  la  variation  de  capacité  du  mercui 
n'altère  pas  la  forme  générale  de  la  loi  du  refroidissemeni 
qu'elle  n'empêche  pas  la  variation  du  rapport  des  pouvoii 
émissifs  du  verre  et  des  métaux.  Enfin,  il  est  évidei 
qu'elle  laisse  subsister  l'inégalité  de  l'action  refroidissant 
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4o  l'air  sur  les  deux  substances.  On  peut  modifier  encore 
la  méthode  de  correction  sans  que  ces  conséquences  cessent 
ie  subsister. 

Correction  des  vitesses  obsen^ées  en  tenant  compte  seule- 
ment de  la  rentrée  du  mercure  froid  et  du  changement 
de  masse. 

Tous  les  tableaux  qui  sont  cités  dans  ce  Mémoire  et 
beaucoup  d'autres  que  nous  n'y  avons  pas  transcrits,  afin 
d'éviter  les  longueurs,   ont  été  calculés  en  tenant  compte 
seulement  du  changement  de  masse  et  de  l'abaissement  de 
température  dû  à  la  rentrée  du  mercure  froid  5  et ,  malgré 
les  diflërences  très-notables  qui  résultent  de  cette  autre 
manière  de  calculer  les  vitesses,  nous  en  avons  déduit  les 
mêmes  conséquences  générales.   Les  valeurs  des  constan- 
tes n^  m  et  de  l'exposant  de  t  éprouvent  seules  quelques 
changements.  C'est  ce  qu'on  reconnaîtra  facilement  à  l'in- 
spection des  nombres  suivants  : 
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Vitesses  du  thermomètre  cylindrique  argenté,  tige  argentée,  observées  dam 
le  ballon  noirci  de  24  centimètres,  à  1 4*^9  7»  corrigées  de  la  rentrée  du 
mercure  froid  et  du  changement  de  masse,  mais  non  de  la  variation  de 
capacité  calorifique  du  mercure. 


Pressions. 

m 
0,762 

0,216 

0,088 

0,06^. . . . 

0,Ol5'2.... 


Excès  de  température. 


1 36%  522 


i2i<>,757 


6o<*,42i        37**,  000 


3oo  ,092 


Vitesses  observées. 


n 


o, 08565 
o ,06343 


II 


II 


o 
0,1209 

0,07496 

0,05546 

0,05173 

0,03375 


o,o5i59 
o,o3253 
0,02408 

0;022l6 

0,01469 


n 


0,01846 


II 


0,01295 


// 


n 
0,01427 

II 
0,01010 

II 


S 


Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule  moT  (a'  —  l)-H«/>^»**r  *'***. 


Pressions . 

m 
0,762... 

0,216... 

0,088.. . 

0,069.... 

0,Ol52. . 


Excès  de  température. 


I 36», 522 


121^,757        600,421 


37^,000         30^,092 


On  prend      log  n  =  4,5o35ooo     et 


logm  = 
3,9269836 


log  m  = 
3,9592445 


log  m  z= 
2,0402410 


log  m  = 
2,0952544 


log  w.= 
2,io323io 


0 

0 

II 

0,1209 

o,o858 

0,0751 

o,o632 

0 ,05554 

II 

o,o5i49 

n 

0,03379 

Vitesses  calculées. 


o,o5i56 

0 ,03232 

0,02402 

0,0223l 

0,01485 


o ,01430 


o, 01006 


1 
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[Fil^Xf^5  du  thermomètre  sphérique  argenté,  tige  argentée,    observées  dans  le 
ballon  noirci  de  24  centimètres,  à  i4®,7>  corrigées  de  la  rentrée  du  mercure 
froid  et   du  changement  de  masse,  mais  non  de  la  variation  de  la  ëapacité 
calorifique  du  mercure. 


Excès  de  température. 

90«,3ii 

77«,o 

660,28 

570,23 

4oo,85 

330,48 

Pressions. 

m 
0^14*  ••• 

0,l56.... 
o,o;6. . . . 

Vitesses  obsenrées. 

0 

n 

o,o526o 
0,04210 

o,o55a8 
0 ,04343 
0 ,03466 

0^04566 
o,o36o5 
o,o2go2 

o,o3858 
o,o3o43 
0,02424 

0 
o,o258i 

o,o2o38 

o,oi65i 

0 
0,02040 

0,01609 

o,oi3i3 

d 


Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule      ma!'  [p} — l) -+- Tï/;^** /**^^ 


Pressions. 


Excàs  de  températare. 


909,3ll 


irO 


7;",o 


660,28 


570,23 


400 ,85 


330,48 


On  prend     log  n  =  4 ,5400000     et 


log  m  = 
2,079'9<^ 


log  m  = 
2,0937628 


log  m  = 
2,ioi3o23 


]ogm  = 
2,ii2i5oo 


log  m  = 
2,1389159 


log  îll  = 

2,1470492 


Vitesses  calculées. 


m 
o,3i4***  • 

D 

0, i56. .. . 

0,05270 

0,076. . . . 

0,04200 

O 

o ,04598 
o,o36i9 
0,02889 


o, 03856 
o  ,o3o39 
0,02429 


o 
0,02586 


0,02047- 
0,01645 
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Vitesses  du  thermomètre  sphérique  argenté,  tige  vitrée,  ohservées  dans  îehaUim\ 
noirci  de  2^  centimètres,  à  i4®>7>  corrigées  comme  les  précédentes. 


Pressions. 

m 
0,3i4« • • • 

O, i56. . . . 

0,076. . .. 

o,o32.. .. 

o,oo5. . . . 


Excès  de  températare. 


9oo,3ii 


"jTpO 


660,28 


57<»,23 


4oo,85 


330,48 


Vitesses  observées. 


0,06846 
0,0549a 

0,04446 
o,o36ia 

0,02691 


o 
o,o565i 

0,04519 

o,o366S 

0,02989 

0,02144 


0 
0,047 

0,03778 

o,o3o8o 

o  ,02602 

0,01806 


0,03948 
0,03173 
0,02687 
0,02107 
o, 01634 


o 
0,02662 

0,02l32 

0,01749 

0,01430 

0,01062 


O 

0,02098 
o,oi6g8 
o,oi386 
0,01137 
o,oo85a 


Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule      maP  [a^  —  1  )  -+-  W/?^»**  t * »**, 


Pressions. 

m 
o,3i4.. . 

o,i56  . . 

0,076. . . 

o,o32. . . 

o,oo5. .. 


Excès  de  température. 


9oo,3ii 


770,0 


660,28 


5^0,23 


400,86 


330,48 


On  prend    10571  =  4,6176    et 


log  m  ■=. 
2,1899132 


log  m  = 
a,2o33223 


log  m  = 
0,2164290 


logm  = 
2,2246388 


log  m  == 
2,244^309 


log  m  = 
2,2669969 


Vitesses  calculées. 


o 
0,06841 

0,05482 
o, 04463 
o,o36o9 
o  ,02691 


o, 06637 
0,04621 
o, 03684 
0,02989 
0,02147 


0,04707 
0,03781 
o,o3o84 
0,02601 
0,01807 

BBOHBB 


0,03948 

o,o3i74 
0,02693 
0,02106 
0,01627 


0,02647 
o,o2i36 
0,01753 
0,01431 
0,01049 


o 

0,02098 

0,01699 
0,01399 

0,01147 
o ,00849 
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vies  valeurs  de  n  employées  dans  ces  tableaux ,  et  que  l'on 

itiit  directement  des  observations  pour  représenter  les 

es  du  même  thermomètre  sphérique  argenté ,  à  tîge 

ou  argentée,  sont  notablement  diflférentesj  peut-être 

il  convenable  de  remarquer  qu'on  pourrait,  sans  altérer 

une  manière  appréciable  l'accord  des  vitesses  calculées 

S^Bt  observées ,  prendre ,  dans  le  second  cas,  log  w  =  47S24  ? 

Idans  l'autre,  log 7^  =  45  534,  en  conservant  d'ailleurs  les 
F.JDBèmes  valeurs  des  exposants,  et  qu'on  serait  plus  sûr 
^4e  la  véritable  valeur  de  log/*  qui  convient  au  tbermo- 
r  mètre  argenté  à  tige  argentée,  si  l'on  avait  fait  avec  ce 
r  thermomètre  des  expériences  sous  de  faibles  pressions. 
pEafin,  les  tableaux  précédents  sont  très-propres  à  mon- 
\  trer  l'influence  que  peut  avoir  sur  la  vitesse  de  refroi- 
i  oissement  d'un  thermomètre  le  pouvoir  émissif  de  sa  tige  ; 
nous  avons  déjà  appelé  ailleurs  l'attention  sur  ce  point. 
Nous  terminerons  l'examen  de  l'influence  que  peut  avoir  le 
nu)de  de  correction  dont  nous  venons  de  parler,  en  citant 
résultats  obtenus  avec  un  thermomètre  noirci. 


^ — ' — ^- 

tYitesses  du  thermomètre  sphérique  noirci  observées  dans  le  ballon  de  l\ 
centimètres,   à  i4°,7,  corrigées  de  la  rentrée  du  mercure /roid  et  du 
changement  de  masse,  mais  non  de  la  variation  de  la  capacité  calori' 
fifue  du  mercure. 

Pressions. 

m 
0,i56 

0,076 

0,028 

o,oo5 

Excès  de  température.                                      |l 

660,28 

4^0,03 

4oo,85 

330,48    1 

Vitesses  obserrées.                                        H 

0%8598 

0,07849 

0,07183 

// 

0 
o,o5637 

o,o5i8o 

0,04748 

0,04318 

0 
0 ,04725 

0 ,04354 
0,08956 
0,03667 

0 

n 

o,o3i68 
0,02901 
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Mentes  vitesses  calculées  par  la  formule      ma    (a[ —  I  )  H~  /î/>*'** 


e 


Excès  de  température. 


66«>,a8 


47*'>o3 


4oû ,85 


330 


On  prend    log  n  =  4y52o43oo       et    logm  =  Q,89 


Vitesses  calcalées. 


0 

0 

0 ,08559 

o,o56ii 

0,07860 

o,o5i53 

0,07198 

0,04719 

« 

o,o43ii 

o 

0,04742 

o ,04357 • 
O, 03992 
o,o3649 


o,a 
o,oî 


Des  résultats  qu'on  obtient  en  ne  faisant  subir  a 

correction  aux  vitesses. 

Pour  examiner  tous  les  cas  possibles ,  nous  avons  cl 
aussi  à  représenter  par  la  formule  de  MM.  Dulong  et 
des  séries  de  vitesses  déterminées  sans  aucune  correctî 
nous  y  sommes  parvenus  sans  difficulté. 


Vitesses  du  thermomètre  cylindrique  argenté,  tige  argentée,  observée 
le  ballon  noirci  de  ^4  centimètres  de  diamètre,  à  i4**>7>  -^a/î*  < 
correction. 


Excès  de  température. 

1210,757 

93^88 

600,4 

480 

Pressions . 

Vitesses  obseryées. 

m 
0,216 

0,088 

0 
0,07734 

0 ,05722 

0 
o,o56o8 

0,04154 

0 
o,o32gi 

0,02436 

0 
0,0: 

0,0 
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?s  vitesses  calculées  par  la  formule  nia    (flf'  —  l) 


Pressions. 
.316 


Excès  de  température. 


1210,757 


930,88 


600,4 


480 ,874 


On  prend    logn=4>4^^     ^' 


log  m  = 
3,9833851 


log  m  = 
2,0199406 


log  m  = 
2,0669902 


log  m  = 
2,0695193 


Vitesses  calcalées. 


0,07735 
0,05721 


o 
o,o56io 

0,04160 


o 

0,03280 
o ,02448 


0,02519 
0,01882 


Fous  allons  citer  deux  nouveaux  tableaux  de  vitesses  de 

ddissement,  observées  dans  une  enceinte  noii'cie  de 
centimètres  de  diamètre  avec  un  thermomètre  cylin- 

le  plus  petit  que  celui  dont  nous  nous  sommes  ordi- 
lent  servis. 

îs  vitesses  n'ont  été  corrigées  ni;  de  rabaissement  de 
ipérature  dû  à  la  rentrée  du  mercure  froid,  ni  du  chan- 
il  de  masse,  ni  de  la  variation  de  capacité,  et  leur  en- 

Je  se  trouve  toujours  bien  représenté  par  la  formule  de 
L  Dulong  et  Petit. 


BHB 


messes 


d'un  thermomètre  cylindrique  vitré  plus  petit  que  celui  qu'on  a 
employé  pour  les  expériences  précédentes,  observées  dans  le  ballon  noirci 
de  ]5  centimètres,  à  40,9  sans  aucune  correction. 


Excès  de  température. 

1070,64   990,289  I  830,9 


44°, I       320,004 


Vitesses  observées. 


// 


0,1743 


II 

n 
tt 
n 
n 

tt 


o,i855 
0,1549 

// 
0,1259 
o, ii6d 
0,1092 
0, 1072 
o,  i65r) 


0,1484 
0,1249 
o ,  1 102 
o , ioo3 
0,0923 
0,08707 
o,o859(^ 
o,o83()9 


o 

0,06612 
0,05542 

0,04909 

o, 04451 

0,0409'! 

0,03891 

o,o3864 
o,r)'575} 


0,04526 
o ,03796 
o,o33d8 
o,o3o6o 
0,02812 
0,0269^ 


II 


o ,02607 


(  38o  ) 


Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule  ma    («'  —  \)-\-np^>'* 
en  prenant    log  m  _  2,8859529    et    log  n  =  4,56475oo. 

Pressions. 

m 
0,74a 

0,322 

o,i5g 

0 ,080 

0 ,040 

0,0194... . 

Excès  de  températare. 

1070,94 

99**»a89 

83o,9 

440,1 

32< 

Vitesses  calculées.                     • 

0 

M 

0,1730 

G 
0,1841 

o,i55o 

II 
o,i253 
0,1161 
0,1092 

0 

0,1477 
0, 1240 
0,1099 
0,091^ 
0,0024 
0,0868 

0 

0,06614 
o,o556i 
0,0^924 
0,04470 
0,04132 
0,03878 

0 
0,* 

0,' 
0,' 
0,1 
o,< 

0,( 

Ainsi  donc  les  résultats  auxquels  on  a  été  cond 
adoptant  un  mode  particulier  de  correction ,  subsistai 
jours  lorsqu'on  le  modifie  même  très-gravement.  Coi 
est  difficile  de  dire  d'une  manière  bien  précise  que 
celle  des  corrections  .qu'il  faut  adopter  de  préfèrent 
conçoit  qu'il  était  indispensable  d'examiner  toutes  1 
pothèses  pour  arriver  à  des  conséquences  dans  lesque 
pût  avoir  confiance. 

Nous  terminerons  cette  discussion  par  une  derni< 
marque  sur  la  variation  de  w.  U  est  incontestable 
formule  générale 

a  une  certaine  élasticité.  Pourrait-on  en  profiter  poi 
pêcher,  par  une  modification  convenable  dans  la  val 
l'exposant  de  af ,  la  variation  qu'éprouve  m  dans  le 
surfaces  métalliques?  Nous  croyons  pouvoir  affirmer 
traire.  Lorsqu'on  apporte,  en  effet,  à  cet  exposant  le 
gement  considérable  et  tout  à  fait  arbitraire  auquel 
drait  avoir  recours  pour  atteindre  ce  but,  on  trou 
valeurs  de  n  qui  diminuent  avec  la  température  da 
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le  proportion,  et  des  nombres  très-discordants  pour 
effets  du  rayonnement  relatifs  à  une  même  tempéra- 
is mais  déduits  d'expériences  faites  sous  des  pressions 
térentes. 

^Enfin ,  il  n'y  a  pas  lieu  de  se  demander  si  un  changement 
la  valeur  de  a  conduirait  à  des  valeurs  de  m  toujours 
(tantes.  U  est  visible,  en  effet,  cjue  toute  altération  de 
valeur  qui  rendrait  m  constante  pour  les  métaux  le 
•ait  variable  pour  le  verre  et  le  noir  de  fumée. 
PPour  résumer  en  quelques  mots  toute  la  première  partie 

f  notre  travail ,  nous  dirons  : 

\ 

i 

5 1**.  Que  la  loi  de  MM.  Dulong  et  Petit  nous  parait  com- 

létement  exacte ,  lorsqu'elle  est  appliquée  à  représenter  le 

e&oidîssement  d'un  thermomètre  vitreux  ou  noirci  -, 

a**.  Qu'elle  nous  parait  devoir  subir  deux  modifications 
piand  il  s'agit  du  refroidissement  d'un  thermomètre  argenté 
m  doré  \  ces  deux  modifications  sont  relatives ,  l'une ,  à 
'cflTet  de  l'air  (il  nous  parait  uu  peu  plus  grand  sur  les  sur- 
bces  métalliques)  \  l'autre ,  au  rayonnement  (la  quantité  m 
p'on  regarde  comme  proportionnelle  au  pouvoir  émissif 
varie  à  très-peu  près,  proportionnellement  à  la  tempé- 
rature); 

3®.  Ces  conséquences  sont  toujours  les  mêmes,  de  quelque 
manière  qu'on  fasse  les  corrections  aux  vitesses  observées. 

DEUXIÈME    PARTIE. 

Influence  de  la  grandeur  des  enceintes  sur  les  lois  du 

refroidissemefit. 

Le  refroidissement  d'un  thermomètre  vitré  dans  un  ballon 
JQoirci,  de  24  centimètres  de  diamètre ,  se  faisant  sous  toute 
pression  supérieure  à  6  ou  7  millimètres ,  suivant  les  lois 
ÎUe  MM.  Dulong  et  Petit  ont  trouvées  en  opérant  dans  un 
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Thermomètre  vitré. 

Interralle  parcouru  en  traits. 

Ballon  do  S4  centimètres. 

• 

Enceinte  cf  lindriqoc 

De  Slo  à  Aoo 

Pression,  0",7e5. 
19™  l« 

Pression,  0",îl3. 
i8'»34» 

Pression.  0",006. 
29™  48* 

19m  56» 

Dfi  n^f\  k  À^2o  .........•.••• 

De  "tBo  à  Aoo. 

26n»aa«,8 

-*■•                           • 

_   •       -  • 

» 

Thermomètre  argenté,  tige  argentée. 


De  700  à  490. 


De  790  à  400. 

Do  620  à  470« 
De  810  à  600. 
Do  800  à  640* 
Do  85o  à  620. 
De  700  à  570. 


Pression,  0",76l 
i3"»43s 

Pression.  0",116 
5o™  I7«,5 

Pression,  0",088. 
26™  27» 

Pression,  0",069. 
2 lin  fis 

Pression,  0",Ol.'î. 
•J12'»  178,8 

Pression,  0",006. 
39'»  28» 

Pression,  0",002S. 
29'»  47^,5 


,4111^^5 
62™  2» 

2l)">  45* 

23m  4os,5 

17"'  •4S5 

24m  ^^s 
23"'  32»,5 


Un  autre  fait  nous  a  beaucoup  frappés  -,  nous  savions  ] 
nos  observations  antérieures ,  qu'en  général  une  légère  ^ 
riation  dans  la  pression  suffisait  pour  changer  notablem< 
les  temps  du  refroidissement  ^  que  Teiret  de  l'air  doubl 
lorsqu'on  passait  de  i5  à  70  millimètres  :  or,  nous  n'avc 
pas  été  longtemps  sans  nous  apercevoir  que  ,  dans  le  cyli 
dre ,  lc*s  temps  du  refroidissement  de  ce  thermomètre  ( 
meuraicnt  rigoureusement  les  mômes  entre  ces  deux  poin 
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mr  mettre  cette  égalité  hors  de  doute ,  nous  avons  eu  re- 
tors à  un  procédé  que  nous  avons  indiqué  plus  haut  :  nous 
îrvîons  d'abord  le  refroidissement  complet  du  thermo- 
itre  sous  la  pression  o"^,07p ,  puis  nous  recommencions 
Lpérience  sous  cette  même  pression. 
Lorsqu'un  accord  soutenu  pendant  lo  ou  12  minutes 
avait  démontré  que  la  surface  rayonnante  n'avait 
mvé  aucune  altération  ,  nous  amenions ,  sans  déplacer 
thermomètre ,  la  force  élastique  du  gaz  intérieur  à  n'être 
lus  que  o'^jOiS.  La  marche  du  refroidissement  ne  se 
^Irouvait  en  rien  altérée  par  ce  changement.  Elle  restait 
:  identique  à  ce  qu'elle  avait  été  dans  la  première  expé- 
•jaeD.ce. 

;.  Cette  méthode  a  été  employée  un  grand  nombre  de  fois 
'|oiir  les  pressions  citées  ou  pour  les  pressions  intermédiaires, 
;€t  toujours  avec  le  même  succès. 


Thermomètre  vitré. 


Interralle  parcoara  en  traits  (i). 


De  780  à  58o. 


De  760  à  44<> 


Pressions. 


f 


m 
o,oa4 

0,0695 

0,014 
0,068 


Temps. 


m    s 

8.40 

8.39 
21.22 
21.  l5 


(1)  On  trouvera,  page  ^2^,  les  températures  correspondantes  aux 
traits  indiqués,  soit  ici,  soit  dans  les  autres  parties  du  Mémoire. 
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Thetwomètre  argenté,  tige  argentée. 


Intervalle 
parcouru  en  traits. 


De  G.'|0  à  670.. 


Pression. 


m 
0,01 53 


o. 


o6d 


Do  790  à  600.  .4 


o,oi53 
0,069 


Temps. 


m     s 

10  43(1) 

10.40(11) 
11.  o(lll) 
21. 58  (IV) 


Remanpie. 


En  conlinnant  rexpérleMS  i^  I  il* 
puis  le  trait  (MO  Jusqn'aa  tr«lt  W,  wt 
troDTé  poor  le  tempe  écoiM  VTVl. 
Après  aToIr  ramené  la  pretsIdB  k  (r,W 
dans  Texpérlence  n*  II ,  oa  a  olMim 
le  temps  dn  refroidissement  obe  lu 
mêmes  limites  ;  Il  a  été  tnniTé  é|d  i 
18"  5S*.  On  s'est  asfnré  te  la  mèM  af 
nière  de  lldentlté  de  la  svfiee  da  tk» 
momètre  dans  les  expérieMis  in  et  IT. 


Ces  tableaux  sont  relatifs  au  thermomètre  cylindrique; 
pour  le  thermomètre  sphérique,  dont  le  volume  est  moindre, 
les  limites  de  pression  entre  lesquelles  le  pouvoir  rrfroi- 
dissant  de  Tair  est  de  même  invariable ,  sont  plus  resserrées. 
Ces  observations  nous  ont  conduits  à  rechercher  si  un  fiât 
du  même  genre  ne  se  présentait  pas  dans  des  enceintes  phi 
grandes,  et  c'est  alors  que  nous  avons  constaté,  dans  k 
ballon  de  24  centimètres ,  l'identité  du  temps  du  refroidis- 
sement sous  les  pressions  o"',oo6  et  o"*,oo28. 

Nous  avons  également  reconnu  que,  dansle  moyen  ballon, 
les  temps  du  refroidissement  demeurent  à  très-peu  pris  lei 
mêmes  entre  20  et  4  millimètres  environ. 


ITfTERTALLE 

parcoaru  en  traits. 


De  800  à  600.. 


TEMPS  EMPLOYÉ  80U8  LES  PRESSIOITS 


0™,0'24 


29"*  2*,5 


»m 


O'",0O97 


3o™  388,5 


o*n,oo63 


30"»  46" 


o«>,oo4 


3o™57« 


o",ooa4 


32»  36» 


Ainsi ,  à  partir  d'une  pression  dont  la  valeur  varie  avec 
les  dimensions  relatives  de  l'enceinte  et  du  thermomètre} 
on  peut ,  sans  rien  changer  aux  vitesses  du  refroidissement! 
laisser  rentrer  ou  enlever  de  l'air  en  quantité  d'autant  jJ* 
considérable  que  la  grandeur  de  l'enceinte  est  moindre.  " 
est  donc  évident  que ,  dans  toute  opération  faite  sous  une 
des  pressions  comprises  dans  cet  intervalle  en  quelque  sorte 
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ilMlifférent.,  on  est  complètement  à  Tabri  des  erreurs  de  lee- 

et  mâme  des  variations  de  pressions  pendant  l'expé- 

âeoce*  Cette  remarque  peut  n'être  pas  sans  importance. 

Les  résultats  précédents  Seront  rendus  plus  sensibles  par 

■  fc  représentation  graphique  des  vitesses  de  refroidissement 

éorrespondantes  à  un  même  excès  de  température  et  obser- 

fées  sous  des  pressions  difTércntcs  dans  la  plus  grande  et  la 

phis  petite  des  enceintes  dont  nous  avons  fait  usage,  (frayez 

PL  l,  fg.  il.) 

Ces  courbes  (i)  montrent  bien  nettement  qu'à  partir  de  la 
pression  o^jooô,  la  vitesse,  dans  le  petit  cylindre,  diminue 
a?ec  une  excessive  rapidité.  Néanmoins,  à  o"*,oo28,  elle 
surpasse  encore  considérablement  celle  que  Ton  observe 
dans  le  grand  ballon ,  sous  la  même  pression.  Cette  diffé- 
rçDce   dépend-elle    uniquement  des  graves  modifications 
que  subit ,  dans  les  petites  enceintes ,  Faction  refroidissante 
de  l'air,  ou  bien  le  rayonnement  lui-même  est-il  aussi  al- 
téré ?  Pour  résoudre  cette  question ,  il  faudrait  pouvoir, 
dans  les  vitesses  totales ,  retrouver  les  deux  effets  difierents 
dont  elles  sont  les  sommes.  Or,  si  le  problème  n'est  pas  sans 
difficulté  ,  quand  la  courbe  qui  représente  les  effets  de  l'air 
sous  des  pressions  différentes  a,  dans  presque  toute  son 
étendue,  une  marche  parfaitement  régulière,  on  conçoit 
qu'il  doit  devenir  presque  insoluble,  quand  cette  courbe 
offre  une  inflexion  considérable ,  et  que  sa  direction  varie 
très-rapidement  dans  la  partie  de  son  cours  où  il  est  impos- 
sible d'en  déterminer   directement  les  ordonnées.  Nous 
croyons  néanmoins  que  l'on  peut  arriver,  d'une  manière 

(i  )  Chacune  de  ces  courbes  a  été  construite  de  la  manière  suivante.  Sur 
Vvie  OA.  on  a  porté  des  longueurs  proportionnelles  aux  pressions.  Au 
|MiiDt  correspondant  à  une  pression  déterminée  on  a  porté,  parallèlement  à 
Taxe  06,  une  ordonnée  proportionnelle  au  nombre  qui  représente  la  Titcsse 
totale  observée  sous  cette  pression  à  la  température  93^^,88.  Les  points 
ainsi  déterminés  ont  été  réunis  par  un  trait  continu.  La  courbe  a/Sy  re- 
pi^sente  les  observations  faites  dans  le  ballon  de  24  centimètres  de  dia- 
mètre;  la  courbe  a'/3'y'  représente  celles  qui  ont  été  faites   dans   Ten- 

e^nte  cylindrique. 

25. 
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sûre,  à  certains  résultats,  et  d'une  manière  trèsr-probabk}| 
à  quelques  autres. 

Il  est  facile  d'établir  d'abord  que  la  légère  inégalité  d( 
actions  refroidissantes  de  Tair  sur  le  verre  et  sur  les  métaiinj 
subsiste,  et  peut-être  même  se  développe  quand  les  £r\ 
mensions  de  Penceinte  diminuent.  Au  moins,  si,  comine 
.   nous  l'avons  déjà  expliqué,  on  observe  le  refroîdissemcntl 
d'un  thermomètre   argenté  dans  le  petit  cylindre,  sons 
des  pressions   différentes,  et  si  Ton  retranche  l'une  de 
l'autre  les   vitesses  qui  correspondent  à  deux  quelconques 
de  ces  pressions',  et  à  une  même  teAapérature  ,  on  obtient 
un  reste  plus  grand  que  si  le  thermomètre  avait  conservé  1 
sa  surface  vitreuse  ;  et ,  de  plus ,  l'excès  du  premier  de  ces 
restes  sur  le  second  est  généralement  un  peu  plus  fort  que 
celui  qu'on  obtient  en  combinant  de  la  même  manière  des 
expériences  faites  dans  le  ballon  de  24  centimètres. 


Différences  des  vitehes  de  refroidissement  du   thermomètre  argenté,   t^ 
argentée,  sous  les  pressions  o™,763ef  o™,oo6. 


i2io,884 


Excès  de  température 


600,4 


Différences  des  vitesses  observées. 


Différences  des  vitesses  de  refroidissement  du  thermomètre  vitré ^  sous  les 

pressions  o™,765  et  o™,oo6. 


Excès  de  température . 


1210,884 


1070,184 


93%90 


'     8ao,i6 


600,4 


Différences  des  vitesses  observées. 


o 
0,0691 
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La  loi  qui  lie  les  pouvoirs  refroidissauls  de  Tair  aux  excès 
le  température  et  aux  pressions  se  complique  et  change 
pour  un  même  thermomètre  lorsque  les  dimensions  de  Ten- 
eeinte  diminuent.  Tant  que  ces  dernières  ne  sont  pas  con- 
jûdérablement  réduites ,  Taltération  de  la  loi  n^est  sensible 
4|ne  dans  des  expériences  faites  sous  des  pressions  assez 
fûbles  :  elle  s'étend  peu  à  peu  à  toute  la  série  lorsque  Ten- 
[«einte  devient  plus  petite. 

~'  Ainsi,  comme  nous  Pavons  déjà  dit,  la  marche  du  refroi- 
'■Gisement  de  Tun  des  thermomètres  dont  nous  faisions 
-vage  s'est  trouvée  à  peu  près  la  même  dans  deux  bal- 
lons ,  l'un  de  24  9  l'autre  de  1 5  centimètres  de  ^amètre , 
Mmi  que  la  pression  était  supérieure  à  o°^,2o  ^  au- 
dessous  de  c'ette  limite ,  la  formule  de  MM.  Dulong  et  Petit 
M  pouvait  plus,  en  aucune  manière,  reproduire  la  diffé- 
nnce  des  vitesses  totales  observées  dans  le  dernier  ballon,  à 
vue  même  température  et  sous  deux  pressions  inégales. 

Quant  aux  expériences  faites  dans  la  petite  enceinte  cy- 
findrique,  elles  nous  ont  toujours  donné  des  temps  de  re- 
froidissement très-différents  de  ceux  que  l'on  avait  observés 
dans  le  ballon  de  o"*,24.  U  était  par  cela  même  très-pro- 
ImUc  que  l'action  refroidissante  de  l'air  dans  ces  expé- 
riences n'était  plus  représentée  par  la  formule 

U^ calcul  direct  nous  a  confirmés  dans  cette  opinion^  il  nous 
ajnème  prouvé  que  Ton  chercherait  en  vain  à  rendre  cette 
formule  applicable  en  remplaçant  les  valeurs  des  o,45  et 
If  233  des  exposants  par  deux  autres  valeurs  constantes  :  car, 
ai  opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut ,  pour 
délennincr  directement  ces  constantes,  on  trouve,  pour 
l'exposant  de  la  pression,  des  quotients  qui  varient  avec 
«température  5  pour  l'exposant  de  la  température,  des  quo- 
"ttiUi'qui  varient  avec  la  pression. 
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Ces  rariations  étant  régulières  et  se  présentant  aussi 
avec  le  thermomètre  argenté  qu'avec  le  thermomètre  vitvj J 
on  ne  peut  les  regarder  comme  accidentelles  ;  la  fonctiw 
qui  représente  Teffet  de  l'air,  dans  les  petites  enceintes  | J 
parait  donc  être  d'une  nature  très-complexe.  Après  beauooif  ■ 
de  tentatives  inutiles  pour  en  déterminer  directement  k;|j 
forme ,  nous  avons  dû  renoncer  à  celte  marche  et  suivre 
procédé  moins  naturel  et  plus  contestable  peut-<^tre,  mafi 
qui  9  nous  l'espérons ,  n'en  est  pas  moins  légitime.  Noon; 
avons  d'abord  cherché  à  reconnaître  si  la  vitesse  de  reftoîr 
dîssement  dans  le  vide  est  indépendante  de  la  grandeur  de 
l'enceinte. 

Pour  rendre  ce  qui  suit  parfaitement  intelligible,  suppo* 
sons  que,  dans  deux  enceintes  de  grandeurs  différenta^ 
l'action  de  l'air  soit  indépendante  de  l'état  de  la  stirfisicedi 
corps  qui  se  refroidit  ;  il  est  évident  que  si ,  comparant  kl 
expériences  faites  sous  la  même  pression  dans  l'une  d'elles, 
on  retranche  les  vitesses  du  thermomètre  argenté  des  vitesses 
du  thermomètre   vitreux  qui  correspondent  aux  mêmes 
excès  de  température ,  l'effet  de  Tair  disparaîtra  dans  les 
différences  -,  qu'il  en  sera  de  même  si  l'on  opère  de  là  même 
façon  sur  les  vitesses  observées  dans  l'autre  enceinte;  et 
qu'enfin ,  si  le  rayonnement  ne  change  pas  d'une  enceinte 
à  l'autre,  les  restes  correspondants,  dans  les  deux  séries, 
seront  égaux.  Réciproquement,  il  est  non  pas  certain,  mais 
fort  probable  que ,  si  ces  différences  sont  égales ,  les  rayon- 
nements n'ont  pas  subi  d'altération  dans  leur  grandeur  ab* 
solue. 

L'inégalité  de  l'action  refroîdî^ante  de  l'air  sur  des  sur* 
faces  différentes  n'infirme  en  rien  ces  conclusions,  pourvu 
que  cette  action  demeure  ou  rigoureusement ,  ou  à  très-peu 
près  la  même  dans  des  enceintes  de  grandeurs  variables; 
seulement  l'effet  de  l'air  ne  disparaissant  plus  rigoureuse- 
ment dans  l'un  et  l'autre  cas,  les  différences  des  rayon-» 
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inements  seront  un  peu  altérées ,  et  on  ne  leur  trouvera  pas 
[exactement  la  même  valeur  en  les  déduisant  d'expériences 
fiùtes  sous  des  pressions  dilTérentes. 

Le  tableau  suivant  paraît  donc  établir  que,  très-approxi- 
mativement  du  moins ,  la  vitesse  de  refroidissement  dans  le 
fide  pour  un  même  excès  de  température  était  la  même 
dans  le  petit  cylindre  et  dans  le  ballon  de  24  centimètres 
de  diamètre. 


Ûiffértnceê  des  vitesses  d'un  même   thermomètre  vitré  et  argenté,  sous 
m^ne  pression  o"'}765  et  à  même  température. 


Ballon  de  24  centimètres. . 
Eoceime  cylindrique 


Excès  de  températare. 


1210,884 


1070,184 


93^9 


600,4 


Différences  des  ? itesses  obscrrées. 


o 
0,0907 

0,0951 


o 
0,0807 

0,0783 


o 
0,0675 

0,0649 


o 
0,0367 

o,o35o 


Uffférenees  des  vitesses  d'un  même  thermomètre   vitré  et  argenté,  sous 
même  pression  o™,oo6  et  à  même  température. 


Ballon  de  24  centimètres. 
Enceinte  cylindrique. 


Différences  des  vitesses  observédl. 


Nous  nous  expliquons  la  différence  constante  qu'on  aper- 
çoit ici  dans  les  deux  séries  comparatives,  en  admettant 
que  l'état  de  la  surface  des  deux  enceintes  n'était  pas  ri- 
goureusement le  même.  Cette  hypothèse  n'est  nullement 
gratuite,  car  nous  avons  fait  une  autre  série  d'observations 
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pour  laquelle  la  diâerence  était  trois  fois  plus  forte.  Lef ' 
nouveaux  résultats  ont  été  obtenus  dans  le  cylindre  noirci 
de  nouveau  5  et  puisqu'on  a  pu  faire  ainsi  disparaître  les 
trois  quarts  de  la  différence ,  il  nous  semble  qu'on  est  e» 
droit  d'admettre  qu'elle  disparaîtrait  complètement  si  Ton 
pouvait  (ce  qui  est ,  du  reste ,  fort  difficile  au  point  de  vue 
physique)  rendre  l'état  des  surfaces  tout  à  fait  ideiitiipie. 

De  plus,  dans  la  partie  de  ce  Mémoire  où  il  sera  ques- 
tion de  l'influence  de  l'état  de  la  surface  de  Fenceinte  sur 
le  refroidissement ,  nous  verrons  qu'un  changement  dans 
cet  état  n'a  d'autre  effet  que  d'altérer  le  rayonnement  dn 
thermomètre  vitré,  et  que  celui  du  thermomètre  arçenté 
demeure  le  même.  C'est  ainsi  que  nous  avons  été  conduits 
à  regarder  les  vitesses  totales  du  thermomètre  ai^enté  dans 
le  cylindre  comme  la  somme  de  deux  vitesses,  l'une  donnée 
exactement  par  le  rayonnement  tel  qu'on  l'observe  dans 
le  grand  ballon ,  l'autre  due  à  l'effet  de  l'air,  qu'on  peut 
alors  isoler  et  dont  il  s'agit  de  déterminer  la  loi. 

Or,  en  cherchant  comment ,  dans  une  même  expérience, 
le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  varie  avec  l'excès  de  tem- 
pérature ,  on  trouve  qu'il  est  proportionnel  à  une  certaine 
puissance  de  cet  excès ,  laquelle  peut  être  déterminée  sans 
ambiguïté.  On  arrive  à  des  résultats  semblables  en  opérant 
sur  les  vitesses  observées  sous  une  pression  différente  ;  mais, 
dans  ce  cas,  on  trouve,  avec  non  moins  de  certitude,  une 
nouvell^valeur  pour  l'exposant  :  ainsi  la  vitesse  de  refroi- 
dissement dans  le  petit  cylindre  peut  être  représentée  par 
une  expression  de  la  forme 

la  valeur  de  a  varie  avec  la  pression ,  celle  du  coefficient  k 
en  dépend  aussi  :  l'une  et  l'autre  doivent  être  déterminées 
pour  chaque  expérience  (voir  les  tableaux  de  la  page  sui- 
vante). Il  est  évident  que  le  coefficient  k  peut  être  décom- 
posé en  deux  autres,  et   que  rien  n'empêche  de   poser 
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=  np""^  c'est-à-dire  de  supposer  Tefiet  de  Taîr  proportion- 
à  une  certaine  puissance  de  la  pression.  Seulement  la 
eur  de  x  ne  sera  pas  constante  pour  toutes  les  expé- 
ices.  Le  calcul  prouve  ,  en  effet,  que  partout  où  l'effet 
l'air  varie  avec  la  pression ,  l'exposant  de  la  pression  aug- 
Qte  avec  celui  de  la  température ,  diminue  avec  lui ,  et 
ils  repr^nent  la  même  valeur  en  même  temps. 


PRESSIONS. 

\ 

EXP01IA5T  DE   L'EXCÈS 

de  température. 

xsposAirr 
de  la  pression. 

m 
o,:63 

0 
1,25 

m 
0,626 

0,433 

1,27 

0,6^5 

0,2l5 

1,25 

0,625 

o,oi5 

1,075 

0,129 

o,ooG 

1,11 

0,149 

0,0028 

i,i5 

0,225 

On  reproduit  1 

es  valeurs  de  k  qui 

correspondent  à 

chaque  pression j 
tant  pour  p  et  ] 
contenues  dans  I 
de  ce  tableau. 

3n  prenant  log  n  = 
3our  X  les  valeurs 
a  première  et  la  ti 

4,4727  et  adop- 

correspondantes 

*oisième  colonne 

<es  deux  tableaux  suivants  contiennent  les  expériences 
es  dans  le  cylindre  avec  le  thermomètre  argeoté  et  avec 
hermomètre  vitré.  Dans  le  premier,  les  vitesses  calcu- 
ont  été  déterminées  en  adoptant  pour  le  rayonnement 
s  le  vide  les  vitesses  du  même  thermomètre  argenté  ob- 
ées  dans  le  grand  ballon,  et  en  prenant  avec  les  expo- 

&  ci-dessus  log  /i  =  4>4727'  Dans  le  second,  on  a  di- 
ué  de  ^  environ  cette  valeur  de  w,  et  l'on  a  adopté 

m  =  2,820000. 
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Des  expériences  faites  sous  de  faibles  pressions  dans  l'en- 
ceinte sphérîquc  de  i5  centimètres  de  diamètre ,  nous  ont 
également  amenés  à  reconnaître  la  variation  des  expo- 
sants de  la  formule  qui  donne  l'efFet  de  l'air.  Dans  la  suite 
de  ce  Mémoire,  page  4^5,  nous  citerons  un  tableau  prou- 
vant que ,  pour  représenter  les  vitesses  du  thermomètre  vi- 
tré, observées  dans  cette  enceinte  sous  la  pression  o^jOOÎ, 
il  faut  admettre  l'exposant  o,33  au  lieu  de  o,45. 

Si  l'on  cherche  de  même  à  représenter  par  le  calcul  les 
vitesses  de  refroidissement  observées  dans  ce  ballon  sous 
les  pressions  ©'",0098  et  o™,oo3 ,  et  inscrites  au  dernier  des 
tableaux  de  la  première  partie  de  ce  Mémoire,  page  879,  on 
verra  que,  pour  représenter  l'effet  de  l'air,  il  faut  adopter, 
dans  le  premier  cas ,  la  formule 

dans  le  second , 

On  obtient  ainsi ,  en  conservant  d'ailleurs 

log m  =r  2 ,  8859526  log  «  =r  4  >  5647500 

les  résultats  suivants  :  » 


\  ^^/y 

J 

Pressions. 

B 
0,0098 

o,oo3 

EiGès  de  température. 

1070,64 

99°, ^89 

830,91 

440,1 

320,0 

Vitesses  calculées. 

0,I205 

0 
0,10765 

0, 10592 

o,o85;9 
0,08412 

0^038786 
0,03756 

0 

n 
0,02587 

■ 

Mêmes  vitesses  observées. 

Pressions. 

a 
0.0008 

Excès  de  températare.                                   1 

1070,64 

99°, '^89 

830,91 

44%i 

32»,o     1 

Vitesses  observées.                                       1 

0 
0,1210 

n 

0 
0,10724 

0,10593 

1 

0^08596 
0,08398 

o^o3864 
0,03754 

^                 1 

o,oo3 

0,02607    1 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  l'action  refroi- 
dissante de  Pair  dans  une  enceinte  quelconque  varie  dans 
toute  expérience  proportionnellement  à  une  certaine  puis- 
sance de  la  force  élastique  et  de  l'excès  de  température  5  mais 
que,  dans  les  enceintes  de  petites  dimensions ,  les  exposants 
delà  pression  et  de  la  température  varient  avec  la  pression, 
tandis  que, lorsque  les  dimensions  de  l'enceinte  deviennent 
très-considérables  par  rapport  à  celles  du  thermomètre, 
les  deux  exposants  tendent  vers  des  limites  fixes,  o,45  et 


TROISIEME    PARTIE. 


Influence  de  F  état  de  la  surface  de  V  enceinte. 

Pour  étudier  les  modifications  qu'un  changement  dans  le 
pouvoir  émissîf  des  enceintes  peut  apporter  au  refroidisse- 


(398) 
ment,  il  faut  djsposer  ces  dernières  de  manière  qu'il  «oit  pos- 
sible d'appliquer  sur  leur  surface  intérieure  une  couche 
d'une  substance  quelconque.  Dans  ce  but,  comme  nous  l'a- 
vons déjà  indiqué,  nous  avons  fait  faire  nos  ballons  de 
deux  pièces  soudées  à  Tétain,  et  que  l'on  pouvait,  par  con- 
séquent, séparer  ou  réunir  à  volonté.  Le  mode  de  jonction 
par  soudure  exige ,  il  est  vrai ,  une  manipulation  un  peu 
longue,  mais  il  assure  d'une  manière  absolue  contre  les 
pertes,  et  c'est  pour  cela  que  nous  l'avons  adopté.  Les  sur- 
faces n'ont  point  d'ailleurs  été  renouvelées  un  très-grand 
nombre  de  fois.  L'argent  en  feuille  et  le  noir  de  fumée 
ayant  des  pouvoirs  émissîfs  et  réflecteurs  très-différents ^ 
nous  avons  pensé  qu'ils  étaient  de  toutes  les  substances 
celles  qu'il  valait  mieux  employer.  Toutefofe  ce  choix  n'a 
pas  été  exclusif,  comme  on  pourra  le  voir  par  la  suite. 

Nous  allons  maintenant,  sans  nous  arrêter  à  des  détails 
qui  seraient  superflus ,  exposer  l'ensemble  des  résultats  que 
nous  avons  déduits  de  nos  expériences  et  de  nos  calculs. 

Une  modification  dans  l'état  de  la  surface  de  l'enceinte 
ne  change  point  la  loi  suivant  laquelle  le  pouvoir  refroidis- 
sant d'un  gaz  varie,  en  général,  avec  la  pression  et  avec  l'excès 
de  température  du  thermomètre.  De  plus,  entre  o°',oo28  et 
o"',oo6  dans  le  grand  ballon ,  entre  o™,oi5  et  0*^,070  dans 
le  cylindre,  ce  pouvoir  s'est  toujours  montré  indépendant 
de  la  pression;  seulement  nous  n'avons  plus  trouvé  que, 
dans  ces  enceintes ,  l'action  de  l'air  sur  l'argent  fût  con- 
stamment plus  grande  que  sur  le  verre. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  légère  différence,  on  voit  que 
la  loi  du  refroidîss'ement  par  l'air  est  indépendante  du  pou- 
voir émissif  de  l'enceinte.  En  est-il  de  même  pour  le  rayon- 
nement proprement  dit?  c'est  ce  qu'il  nous  faut  mainte- 
nant examiner. 

Quand  un  corps  se  refroidit,  la  perle  qu'il  éprouve  est  la 
différence  entre  la  chaleur  émise  et  la  chaleur  absorbée  par 
lui  dans  le  même  temps.  Si  l'enceinte  a  un  pouvoir  réflec- 
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teur  nul,  la  chaleur  absorbée  provient  uniquement  de  Té-' 
mission  des  parois.  Il  n'en  est  plus  de  même  quand  cette 
condition  n'est  pas  remplie.  La  chaleur,  en  partie  émise ^ 
en  partie  réfléchie ,  qui  revient  alors  vers  le  thermomètre , 
ne  serait  égale  à  celle  qu'il  recevait  d'abord  que  dans  le  cas 
deFéquilibre.  D  est  évident  qu'elle  est  ici  plus  grande.  On 
peut  en  dire  autant  de  la  chaleur  absorbée;  et,  par  consé- 
quent ,  une  diminution  de  la  vitesse  de  refroidissement  pa- 
rait devoir  accompagner  nécessairement  un  accroissement 
dans  le  pouvoir  réflecteur  de  l'enceinte. 

L'expérience  confirme  ces  inductions  lorsqu'il  s'agit 
d'un  thermomètre  vitré.  Les  pertes  par  rayonnement  sont 
réduites,  à  très-peu  près,  à  moitié  ;  néanmoins  la  forme 
de  la  loi  subsiste  toujours. 

Le  premier  des  deux  tableaux  suivants  renferme  les  vi- 
tesses de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  vitré 
observées  dans  l'enceinte  argentée,  à  la  température  i4°9  7« 
Le  second  représente  les  mêmes  vitesses  calculées  en 
admettant  o,45  pour  exposant  de  la  pression,  et  i  ,233  pour 
exposant  de  l'excès  de  température  : 

ïog  /î  =  4  5  Sogoooo         log  /n  =  2 ,  533oooo 

En  retranchant  ce  logarithme  de  m  de  celui  qui  a  servi  à 
calculer  les  vitesses  de  refroidissement  dans  le  ballon  noirci, 
on  trouve  un  reste  qui  ne  diflere  pas  sensiblement  du  loga- 
rithme de  2. 
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Vitesses  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  vitré,  observées  dans  l'e 
ceinte  de  2^  centimètres,  argentée  à.  la  température  19^97* 


Excès  de  températare. 

1160,757 

102° ,075 

880,88 

770,163 

650,527 

55o ,41 I 

46*.739 

PrAssions 

Vitesses  observées. 

m 
o,3i3 

0 
o,i25a 

0 
0,1046 

0 
0,08719 

0 
0,07269 

0 
0,06923 

0 
0,04818 

o,o3ga6 

0,088 

0,09617 

0,0797 

0,06589 

o,o5525 

0,04461 

o,o365i 

ff 

o,oai5. ...k 

0,07779 

0,6419 

0, 05368 

0,04469 

0, 03583 

0,0293a 

0,033847 

Méhies  vitesses  calculées  avec  la  formule     mar  (a'  —  l)  ~H  np^^^  f  *»•", 
en  admettant    log  m  =  2,533oo        log  n  =  4 9^09. 


Pressions, 
m 

o,3i3.... 


0,088. 

0,02l5. 


Vitesses  calculées. 

0 

0,1261 

0 

0,1044 

0 
0,0869 

0 
0,07262 

0 

0,0691 

0 
0,0480 

0,09671 

0,0796 

0,0669 

0,06498 

0,0447 

o,o363 

0,07781 

0,0644 

o,o53i 

0,044^ 

0,0359 

0,0291 

o 

0,0390 


w 


0,0239 


L'observation  du  refroidissement  du  thermomètre  noirci 
conduit  à  des  résultats  semblables  5  on  voit  seulement  la  va- 
leur de  m  varier  légèrement  avec  la  température.  On 
remarquera  aussi  que,  dans  une  enceinte  argentée,  les  rayon- 
nements du  verre  et  du  noir  de  fumée  deviennent  presque 
identiques. 
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fs  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique,  revêtu  de  noir  de  fumée  applitfué 
le  verre,  oh§avées  dans  le  grand  ballon  argenté  maintenu  à  19*^,7.  Les  vitesses 
été  corrigées  pour  la  rentrée  du  mercure. 


[•iOaû5« 


vitesses  obserrées. 


o 
0,08716 

0,06681 

0,05379 


0 
0,07348 

o,o56o5 

o, 04451 


o 
0,03949 

o,o3oi9 


w 


9 


iiéhtes  vitesses  calculées  avec  la  formule      ma*  (a}  —  l)  -l-  /y?®'**  ^*'**'. 


o,oao5. 


Excès  de  température. 


1160,757 


ioa<>,075 


68«,88 


770,163 


650,527 


550,411 


46^^39 


On  prend 

log  n  —  4 

,5o36ooo  et 

logm  = 

log  m  — 

logni  = 

log  m  = 

loglîl  = 

]ogm  = 

â,536i3 

a, 53809 

2,54253 

a',  54766 

2,54242 

2,55i63 

logm  = 
2,55196 


Vitesses  calculées. 


0,1248 

0,09571 

0,07753 


o 
0,1044 
0,07973 
0,06433 


o 

0,08744 

o,o6665 
o,o5366 


o 

0,0733 

o,o5583 

0,04492 


o 
o, 05931 

o,o45o3 


// 


o,o4863 
0,03702 


0,03955 
o,o3oi3 


H 


Au  contraire,  lorsque  le  thermomètre  est  revêtu  d'une 
feuille  métallique,  il  parait  absolument  insensible  à  une 
variation  dans  Tétat  de  la  surface  de  Fenceinte. 

Les  tableaux  suivants  contiennent  la  comparaison  des 
temps  qu'un  thermomètre  argenté  met  à  se  refroidir  dans 
une  même  enceinte  successivement  argentée,  noircie  ou 
cuivreuse. 

4iiii.  de  Qùm,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XVI.  (Avril  i846.)  ?.6 
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■  ' ^ — "~"1 

Thermomètre  cylindrique  argenté,                                1 

Interralle  parcouru  en  traits. 

Grand  ballon  noir. 

Grand  ballon  argenti 

De  85o  à  660 

Pression,  0",006. 
3o«n  32» 
i6«o8s 

Pression,  (T.OSS. 
14™  lO» 
49™  18* 

Pression,  (r,«6. 
16™  47» 

3o™3o» 
i6«   a» 

i4™6»,5 
49™  i8« 

i6™45« 

De  620  à  56o 

De  800  à  6A0 

De  600  à  Aoo 

De  '770  à  56o 

Thermomètre  sphérique  argenté,  dans  le  grand  ballon  noir  et  argenté.    1 

Interralle  parcouru  en  traits. 

Grand  iMiUon  noir. 

Grand  ballon  argenté.  1 

De  910  à  5io. 

Pression,  0",076. 

55™  45» 

Pression,  0",814. 
3™3%7 

55™  44» 
3™  3».5 

De  720  à  680 

*'*'>*'                ■ 

1 

InterTalle  parcouru  en  traits. 

Enceinte  noire. 

Enceinte  arg  entée. 

De  820  à  45o 

Pression ,  0",764. 
24™  6* 

Pression,  0",438. 
7™42S 

Pression,  0",00t8. 
22™  l5s 

24™  12* 

7™4i«,5 
22™  26» 

De  700  à  65o 

De  63o  à  53o 

Thermomètre  argenté  dans  l'enceinte  cylindrique.                   1 

Intervalle  parcouru  en  traits. 

Enceinte  noircie. 

Enceinte  cuiTreaie 
naturelle. 

De  8io  à  65o 

Pression,  0",005. 
19™52S 

Pression,  0",0i5. 

10™  37» 

19"  44* 

I0™36« 

De  600  à  5^0 
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Le  rayonnement  d'un  thermomètre  couvert  d'une  feuille 
métallique  est  donc ,  au  moins  dans  un  grand  nombre  de 
•  cas,  indépendant  dy  pouvoir  ëmissif  de  Tenceinte  dans  la- 
quelle il  se  refroidit.  Au  contraire,  les  moindres  altérations 
de  ce  pouvoir  influencent  d'une  manière  très-notable  le  re- 
froidissement d  uue  surface  vitreuse.  Bien  des  fois,  dans  le 
cours  de  nos  expériences,  nous  avons  eu  l'occasion  de 
nous  en  apercevoir  :  aussi  croyons-nous  que  ,  pour  rendre 
comparables  entre  eux  les  refroidissements  de  thermomètres 
vitreux  dans  des  enceintes  noircies ,  il  faut  soigneusement 
amener  leurs  parois  à  un  état  identique  et  constant. 

On  le  peut,  sans  doute,  lorsqu'on  opère  avec  un  même 
thermomètre  dans  des  enceintes  de  même  capacité  ;  mais 
nous  ne  voyons  pas  comment,  à  l'aide  d'appareils  diffé- 
rents ,  on  pourrait  s'assurer  qu'on  a  obtenu  exactement  les 
mêmes  états  de  surface. 

On  est  ainsi  conduit  à  se  demander  si  des  observateurs 
différents,  cherchant  par  la  méthode  du  refroidissement 
le  rapport  des  pouvoir^  émissifs  de  deux  substances ,  doi- 
vent toujours  trouver  le  même  résultat.  Il  y  a  d'ailleurs, 
sur  l'emploi  de  cette  méthode ,  quelques  autres  remarques 
à  faire.  Elle  suppose  que  le  rapport  des  pouvoirs  émissifs  est 
celui  des  valeurs  de  m  trouvées  pour  un  même  thermomè- 
tre revêtu  successivement  des  substances  sur  lesquelles  on 
opère.  Or,  cela  est  vrai  sans  doute,  si  le  pouvoir  réflecteur 
de  l'enceinte  est  absolument  nul.  Mais  ce  qui  précède  mon- 
tre qu'on  ne  peut  plus  l'admettre  quand  il  a  une  valeur 
quelconquedifférentedezéro.  En  second  lieu,  nous  avons  dé- 
montré que  tout  changement  apporté  à  la  part  que  prend  la 
tige  dans  le  refroidissement  se  traduit  par  une  modification 
correspondante  dans  la  valeur  de  m.  Et  comment  tenir 
compte  de  cette  influence  de  la  tige  ?  Enfin ,  la  détermina- 
tion de  la  valeur  de  m  pour  un  thermomètre  donné  n'est 
pas  de  celles  qui  comportent  une  précision  indéfinie^  et  il 
est  aisé  de  se  convaincre   que ,  quand  on  a  été  conduit  à 

26. 
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adopter  un  couple  de  valeurs  de  m  et  de  n  pour  représenter 
une  série  d'expériences  ^  on  peut  leur  faire  subir  de  lé- 
gères altérations  correspondantes  sans  que  les  vitesses  to- 
tales cessent  d'être  représentées  avec  un  accord  satisfaisant 
par  la  formule 

Nous  avons ,  dans  les  tableaux  suivants ,  reproduit  les  vi- 
tesses de  refroidissement  du  thermomètre  vitré  en  adoptant 
dans  Tun  (i)  : 

log  n  r=  4,4758868  log  m  =  2,8367420  ; 

et  dans  Tautre  : 

log  n  =z  4>49^^793  log  /Il  =  2,828000. 


(i)  On  pourra  remarquer  que  les  vitesses  inscrites  dans  le  troisième  de 
ces  tableaux  ont  été  déterminées  en  tenant  compte  de  la  rentrée  du  met' 
cure  froid  et  du  changement  de  masse.  Outre  le  but  pour  lequel  nous  lesaTODS 
construits ,  ces  tableaux  peuvent  doue  aussi  concourir  à  prouver  un  fait 
déjà  établi ,  «  que  la  forme  de  la  loi  qui  lie  entre  elles  les  vitesses  est  indé- 
pendante des  corrections  qu^on  leur  fait  suAr.  » 
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sses  de  refroidissement  du  thermomètre  cylindrique  vitré  calculées  par 
la  formule     ma  ^  («'—  I  )  -+-  /î/?».  «  f  l.t». 


Pressions. 


i 


2145. 
088.. 
0237. 


Excès  de  températare. 


90**  ,9 


730,451 


560,067 


4oOyi85 


On  prend    log  n  =  4 ,4758868      et    log  m  =  a  ,8^742. 


Vitesses  ealcalées. 


*^p"""i* 


i 


o 
0,11649 

O, io358 

0,09198 


0,08807 
0,07815 
0,06921 


o 
0,06274 

o ,o5563 
0,04924 


o 

0,04197 

o,037'i5 
o,o33oi 


isses  calculées  en  prenant    log  n  =4* 49^^^    ^'  W  "*  ^=  2,8280000. 


'resêlons. 


èl45 

'v^/*  •    •   •        •   •   • 
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Excès  de  températare. 


90°  ,9 


730,451 


560,067 


4oo,i85 


Vitesses  calcnlées. 


o 
o, 1166 

o ,  io3'i6 

0,09114 


o 
0,08829 

0,07793 

0,06860 


o 

0,06291 
o, 05548 

0,04879 


o 
0,04207 

0,03715 

0,03271 


sses  observées  corrigées  pour  la  rentrée  du  mercure  et  pour  le  change^ 

ment  de  masse. 
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L'accord  des  vitesses  totales  observées  et  calculées  n'est 
donc  pas  une  preuve  absolue  qu'une  valeur  de  m ,  choisie 
entre  toutes  celles  qui  se  présentent  naturellement,  donne 
la  véritable  mesure  du  rayonnement. 

Il  est  d'ailleurs  un  autre  fait  qui  ne  parait  pas  avoir  été 
remarqué  jusqu'à  ce  jour  et  qui ,  pourtant ,  doit  être  pris 
en  'considjération  dans  toute  détermination  des  pouvoirs 
émissifs.  Lorsque,  après  avoir  argenté  un  thermomètre, onle 
recouvre  de  noir  de  fumée,  il  se  refroidit  dans  le  vide  avec 
une  vitesse  notablement  inférieure  à  celle  qu'il  aurait  eue  si 
la  couche  de  noir  avait  été  immédiatement  appliquée  sur  le 
verre.  Dans  les  expériences  par  lesquelles  nous  avons  con- 
staté cette  inégalité ,  nous  avons  pris  soin  de  faire  atteindre 
à  la  couche  de  noir  une  épaisseur  assez  grande ,  pour  qu'en 
l'augmentant  légèrement  on  ne  modifiât  plus  la  vitesse  de 
refroidissement. 

Dans  ce  premier  tableau,  nous  citons  les  temps  que  le 
thermomètre  cylindrique,  noirci  d'abord  sur  verre,  puis  sur 
argent,  mettait  à  descendre  du  trait  780  au  trait  4oo,  sous 
les  pressions  o^'jOoSS,  o",o88,  o"',2i4. 


o"»,oo53 

o"*,o88 

o™,ai4 

Noir  sur  verre 

32"ï  16» 

22"»  47» 
23™  28* 

20™  25* 
20"»  58» 

Noir  sur  argent 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  comparaisons 
semblables  faites  entre  les  temps  que  le  thermomètre  sphé- 
riquc,  noirci  successivement  sur  verre  et  sur  argent,  met- 
tak  à  descendre  du  trait  1000  au  irait  5oo,sous  les  pres- 
sions o"*,076  et  o'^jOiS  : 


I 


Thermomètre  noirci  sur  verre. . 
Thermomètre  noirci  sur  arçent. 


\ 


43"»  i» 
44.  26 


34™  37» 

35.  3i 
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Le  fait  que  ces  deux  tableaux  mettent  en  évidence  a  été 
vérifié  par  des  observations  directes  faites  avec  l'appareil 
de  M.Melloni.  La  source  de  chaleur  était  un  ballon  de  verre 
plein  de  mercure  chauiTé  par  une  lampe  à  alcool-,  on  avait 
argenté  une  partie  de  ce  ballon ,  puis  appliqué  uniformé- 
ment sur  toute  la  surface  une  épaisse  couche  de  noir  de 
famée.  En  tournant  vers  la  pile  successivement ,  le  côté  où 
le  noir  était  appliqué  sur  le  verre,  et  celui  où  il  était  appli- 
qué sur  l'argent ,  on  obtenait ,  dans  le  premier  cas ,  des  dé- 
viations toujours  un  peu  plus  fortes  que  dans  le  second. 

Nous  croisions  nos  expériences  pour  nous  mettre  à  l'abri 
des  variations  accidentelles  que  pouvait  éprouver  notre 
source  de  chaleur.  Enfin ,  nous  les  avons  répétées  un  grand 
nombre  de  fois  sans  pouvoir  y  découvrir  de  cause  d'erreur 
<^onstante. 

Deux  premières  séries  d'expériences  ont  donné,  comme 
déviations  moyennes  fixes  obtenues  : 


Avec  le  verre  noirci. 

Avec  Targent  noirci. 

'3,9 

i3,3 

'9'7 

>9>ï 

Quatre  autres  séries,  faites  avec  un  autre  appareil ,  nous 
ont  donné ,  comme  déviations  moyennes  fixes  obtenues  : 


Avec  le  verre  noirci. 

Avec  Targent  noirci. 

37,50 

35,60 

38,20 

36, 40 

19,85 

19,15 

:îi  ,60 

19,60 

11  serait  inutile  d'insister  sur  ces  observations:  il  est  évi- 
lent  qu'elles  jettent  une  nouvelle  incertitude  sur  la  déter- 
nination  des  pouvoirs  émissifs.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici, 
pour  le  noir  de  fumée,  le  verre  et  l'argent,  les  rapports  des 
iraleurs  de  in  déduites  d'expériences  faites  avec  nos  deux 
thermomètres  dans  l'enceinte  noircie  de  24  centimètres  : 
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JSomires  déduits  des  ejçpériençes  faites  avec  le  thermomètre  cylindriquA 


I 


I 


Thermomètre  vitré  etj 
thermom.  noirci. 


Les   expérionces    qui    ont' 


\ 


conduit  à  ces  nombres  ont  été  iThermomèt.  argenté 
calculées  d'après  la  méthode  J  à  tige  argentée  et] 
de  MM.  DuloDg  et  Petit.         \     thermomètre  vitré. 


Rapport 
des  faleurs  de  m 
à  toate  températare. 

0,909 

Rapport 
des  raleors  de  m  à 


l5oo 


OyiaS 


(530 


0,162 


\ 


Thermomètre  ()oré  à 
tige  vitrée  et  ther- 
momètre vitré. 


Rapport 
des  valeurs  de  m  à 


iSqo 


0,160 


Les    correetiQns   dans    les 
expériences  qui  ont  conduit  à 
ces  nombres  ont  été  faites  de 
manière  h  tenir  compte  aussi  IThermomèt.  argenté 
complètement  que  possible  du  1     à  tige  argentée  et 


63» 


0,195 


Rapport 
des  falenrt  de  m  ^ 


changement  de  masse  et  de 
capacité  du  mercure. 


thermomètre  vitré. 


ffombres  déduits  des  expériences  Jattes  avec  le  thermomètre  sphéritjue. 


Les  corrections  n'ont  point 
ici  porté  sur  la  variation  dej 
capacité  du  mercure.  On  a, 
tenu  compte  au,  changement^ 
de  masse. 


Rapport 

Thermomèt.  argenté!    «^e»  r^^x^nts  Je  m  à 
à  lige  argentée  etj     ^^^^  ,g^ 

thermomèt.  vitré. ^ 


o,i5o 


0,1876 


Corrections  faites  en  tenant 
compte  du  changement  de 
masse  et  non  de  la  variation 
de  capacité. 


Rapport 
des  valeurs  de  m  à 
Thermomèt.  argentél 

à  tige  argentée  et{     io5**  4^° 

thermomètre  vitré,  j^ 

0,170       0,199 


Rapport 
des  râleurs  de  m  à 


Thermdln.  argenté  àj 

tige  vitrçe  et  ther-/     '^^** 
momètre  vitré. 


I 


0,23 


(  4o9  ) 

QTIATRIÈME    PARTIE. 

Réchauffement, 

Nous  ne  connaissons  sur  le  réchaufTement  qu^une  seule 
expérience,  qui  est  due  à  Ruraford.  Ce  physicien,  après 
avoir  observé  les  refroidissements  dans  Fair  de  deux  petits 
vises  en  laiton ,  Tun  brillant ,  Tautre  partiellement  couvert 
d'une  toile  fine ,  les  porta  Tun  et  Tautre  dans  un  apparte* 
ment  dont  la  température  était  de  17  degrés  centigrades.  Il 
observa  leur  réchaufTement  de  +  6  jusqu'à  +12  degrés. 
M.  Biot  (^Physique  y  tome  IV,  page  624)  a  calculé  les  deux 
expériences ,  et  montré  que  le  réchauffement  comme  le  re-^ 
froidissement  se  laissent  dans  une  petite  étendue  représenter 
par  la  loi  de  Newton.  Pour  des  températures  également 
éloignées  de  la  température  de  Tenceinte,  le  réchauffe- 
ment lui  parut  plus  lent  que  le  refroidissement;  mais  les 
expériences  ayant  été  exécutées  dans  des  appartements  dif- 
férents ,  il  lui  fut  impossible  d'en  tirer  aucune  conséquence. 
On  ne  pouvait  évidemment  espérer  d'arriver  à  une  solution 
qu'en  embrassant  une  plus  grande  étendue  de  l'échelle  ther^ 
mométrique,  et  opérant  sous  des  pressions  différentes  et 
dans  des  circonstances  extérieures  plus  identiques. 

Nous  avons  constamment  expérimenté  dans  un  ballon 
noirci  de  i5  centimètres  de  diamètre ,  entretenu,  par  la  va- 
peur d'eau  bouillante ,  à  une  température  constante  indi- 
cpée  par  le  baromètre.  Ce  n'est  pas  sans  quelque  peine  que 
nous  sommes  parvenus  à  maintenir  le  vide  à  cette  tempéra- 
ture ;  la  tige  du  thermomètre ,  fixée  dans  le  bouchon  qui . 
ferme  l'appareil ,  y  est  soutenue  par  un  frottement  tou- 
jours assez  faible,  et,  en  outre,  par  des  corps  gras  et  par  de 
la  cire  ,  qui  fondent ,  avec  facilité  ,  à  une  température  peu 
élevée.  Il  fallait  donc  empêcher  cette  fusion ,  sans  abaisser 
en  aucun  point  la  température  de  l'enceinte.  Pour  y  par- 
venir, nous  avons  terminé  le  ballon  par  un  long  col ,  dont  la 


■     (  4io  ) 

partie  supérieure,  fermée  par  le  bouchon,  était  entourée 
d'eau  froide^  une  capsule,  qui  se  vissait  extérieurement, 
servait  à  la  contenir.  Un  orifice  inférieur  permettait  de  la 
renouveler  fréquemment.  Le  bas  du  col  était  plongé  dans 
la  vapeur,  et  communiquait  sa  chaleur  à  un  disque  circu- 
laire qui ,  placé  à  l'intérieur,  servait  à  compléter  l'enceinte. 

Il  nous  a  malheureusement  été  impossible  d'observer  le 
réchauffement  dans  une  étendue  très-grande  ;  le  thermo- 
mètre était  introduit  à  la  température  des  corps  environ- 
nants. Il  s'échauffait  pendant  qu'on  faisait  le  vide,  et  qu'on 
achevait  les  autres  préparatifs  de  l'expérience.  De  plus, 
pour  diminuer  l'influence  des  erreurs  possibles  sur  l'ap- 
préciation des  températures  du  thermomètre  ou  du  bain, 
nous  n'avons  pas  poussé  les  observations  jusqu'à  des  tem- 
pératures trop  voisines  de  loo  degrés. 

Pour  ces  divers  motifs ,  nos  tableaux  n'embrassent  qu  on 
intervalle  d'environ  4o  degrés. 

L'examen  des  vitesses  de  réchauffement  nous  a  bientôt 
montré  : 

i^.  Que  le  pouvoir  réchauffant  de  l'air  varie  avec  la  pres- 
sion et  l'excès  de  température  du  thermomètre,  à  très-peu 
près ,  suivant  la  même  loi  que  le  pouvoir  refroidissant.  Sa 
valeur,  dans  l'enceinte  où  nous  Pavons  observée,  peut  tou- 
jours se  représenter  par  la  formule 

seulement  l'exposant  de  p  s'est  présenté  comme  égal  a 
o™,4o  dans  le  cas  du  verre,  et  à  o"*,42  dans  celui  de  I ar- 
gent (i). 

Ces  résultats  sont  relatifs  aux  pressions  comprises  entre 
o"',76o  et  o"',020.  Quand  l'élasticité  du   gaz  tombe  au- 

^^ ^^^ ^,       .^       ^^ *^^««^ ^-         3^^ 

présente,  dans  l'enceinte  de  i5  centimètres  dont  nousfai- 

,i)  On  aurait  pu  adopter  dans  Tun  cl  Taulre  cas,  sans  aucun  inconvé- 
nient, la  valeur  moyenne  o,4i. 


(4"  ) 

sions  usage,  des  variations  semblables  à  celles  que  Ton 
trouve  en  observant  le  refroidissement  dans  cette  môme  en- 
ceinte. 

En  môme  temps  que  la  valeur  de  l'exposant  de  p  change , 
celle  de  la  constante  n  varie  aussi  d'une  manière  appréciable. 
Nous  nous  contentons  de  signaler  l'existence  de  ces  diffé- 
rences, sans  prétendre  en  assigner  rigoureusement  la  gran- 
deur. Elles  changeraient ,  sans  doute ,  avec  les  dimensions 
des  appareils  dont  on  ferait  usage;  en  tout  cas  il  faudrait , 
pour  arriver  à  uûe  détermination  plus  certaine  ,  quelques 
nouvelles  expériences  faites  dans  une  enceinte  de  plus 
grande  capacité ,  et  sous  des  pressions  inférieures  à  celles 
que  nous  avons  pu  conserver  dans  nos  calculs. 

2®,  La  loi  suivant  laquelle  se  font ,  par  voie  de  rayon- 
nement ,  les  échanges  de  chaleur  entre  le  thermomètre  et 
J 'enceinte ,  peut  encore  se  représenter  par  la  formule 

pourvu  qu'on  donne  à  l'excès  t  le  signe  convenable,  c'est- 
à-dire  pourvu  qu'on  le  prenne  négativement.  En  sorte  que, 
si  l'on  représente  par  t  la  valeur  absolue  de  la  différence 
entre  la  température  de  l'enceinte  et  celle  du  thermo- 
mètre, on  aura  la  vitesse  de  réchauffement  dans  le  vide 


a' 


y  =  mar       ., 


Le  coefficient  m  nous  a  paru ,  pour  le  verre ,  indépendant 
de  la  température  du  thermomètre. 

Pour  le  métal ,  s'il  existe  réellement  une  variation  ,  elle 
est  dans  le  sens  indiqué  par  les  expériences  de  refroidisse- 
ment ;  c'est  un  léger  abaissement  quand  la  température 
s'élève.  Mais  l'étendue  des  observations  est  trop  restreinte 
pour  la  mettre  nettement  en  évidence ,  et  cela  surtout , 
parce  que  les  moindres  incertitudes  sur  l'effet  de  l'air  peu- 
vent altérer  notablement  les  variations  qu'il  s'agit  d'ap- 
précier. 


(  4ia  )  ' 

En  un  mot,  et  avec  la  même  attention  à  la  variatioÉl 

possible  du  coefficient  m ,  on  peut  dire  que  la  loi  générale  da 

réchauffement  et  du  refroidissement  dans  le  vide  est  corn* 

prise  dans  la  formule 

Pour  le  refroidissement,  T  représente  la  température  du 
thermomètre,  T'  celle  de  l'enceinte ^,  pour  le  réchauffe-» 
ment,  c'est  l'inverse. 

Une  dernière  question  se  présente  :  A  température  ab- 
solue égale ,  le  coefficient  m  reste-t-il  le  même  pour  un 
même  thermomètre  et  une  même  enceinte ,  quand  on  passe 
du  refroidissement  au  réchauffement? 

Nos  expériences  ne  nous  autorisent  pas  à  l'afllrmer  ;  elles 
semblent,  au  contraire,  lui  assigner,  dans  le  second  cas, 
une  valeur  notablement  inférieure  à  celle  qu'il  a  dans  le 
premier.  , 

Les  tableaux  suivants  serviront  à  légitimer  les  asse^ 
tions  précédentes. 

Ces  tableaux  sont  divisés  en  deux  groupes  :  l'un  est  re^ 
latif  au  thermomètre  vitré,  l'autre  au  thermomètre  doré. 

Le  premier  tableau  de  chaque  groupe  renferme  les  vi- 
tesses directement  observées. 

Le  second  sert  à  démontrer  la  loi  du  réchauffement  par 
Tair.  U  contient  les  valeurs  obsgwées  et  calculées  des  diffé-» 
rcDces  des  actions  de  ce  fluidcTOus  diverses  pressions  et  à 
une  température  quelconque. 

Le  troisième  enfin  renferme  les  vitesses  totales  calculées  : 
il  suppose  le  second  et  s.ert  à  établir  la  loi  du  réchauffe» 
ment  dans  le  vide. 


[FiteJjes  de  réchauffement  du  thermomètre  cflindritiue  vitré  observées  dans 
le  ballon  noirci  de  ifi  centimètres  de  diamètre. 


PTMSions. 

m 

0,765 

o,i5d.. .  •• 

0,108 

o,oo3 


58®,  a4         460,82 


Excès  négatif  de  température  (*). 
350,35 


a3o,9        130,407 


Vitesses  obserrées. 


o 
0,09005 


170 


o,d5o36 


0,02291 
o,o582< 
o,o56: 

0,04979 


0,05484 
0,04003 
0,04360 

I893 


0,0: 


o%3638 
o^o3o64 
0,02969 
0,02683 


0,01735 
0,01687 
o,oi562 


Différences  observées  et  calculées  des  actions  de  Voir  sur  un  même  ther- 

momètre. 


Différence  des  vitesses  obser- 
vées soiu  les  pressions  o°',765  et 
©«,108 

Même  différence,  calculée. . . . 


o 
0,0210 

0,02086 


o 
o,oi636 

0,01594 


o 
0,01124 

0,01127 


0,00669 
0,00696 


DifTér.  des  vitesses  observées 
sons  les  press.  o°',765  et  o'^,i54. 
Môme  différence  calculée 


o 

o,oi835 
0,01819 


o 
0,01412 

0,0139 


o 

0.00984 

0,00982 


o 

o, 00574 
0,00606 


Vitesses  de  réchauffement  du  thermomètre  cylindrique  vitré  calculées  avec 

8  («'-!) 


la  formule    ma 


^_;2^0,W,1,Î88, 


On  prend  log  n  =  4 ,4546ooo    et    log  /w  =  2 ,8224600. 


Pressions. 

0,7^*  •  •  •• 
0,154*  ••  •  • 

OyIOO.  ...« 

o,oo3  (**). 


580,24 


Excès  de  température. 


350,35 


130,407 


Vitesses  calculées. 


0,089097 
0,07181 
0,06913 
0,06048 


o,o58o3 
o,o5658 

0,04997 


w 


o,oi6853 
0,01544 


(*)  Par  excès  négatif  de  température,  il  faut  entendre  la  différence  entre  la  tempéra- 
I  ture  da  thermomètre  et  celle  de  l'enceinte. 

(*«)  Dans  le  calcul  des  ritesses  correspondantes  à  la  pression  0",003,  on  a  admis  0*,t7 
I  pour  eiposant  de  la  pression. 
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mmk 


m 


Vitesses  de  réchauffement  du  thermomètre  dore,   à  tige  vitrée,  obser 
dans  le  ballon  noirci  de  i5  centimètres  de  diamètre. 


Pressions. 

m 
0,772.... 
0,220.... 
o,o85.... 

o,oi4-*** 
o,oo3... . 


Excès  négatif  de  température. 


Vitesses  observées. 


o 
o, 05087 

0,3278 
o  ,02143 
0,01045 


o 
0,04402 

o,o285o 
0,02117 
0,01619 


0,01 529  0,01342 


o 


O, 03643 
0,02375 
0,01270 

0,0lS7Q 

o,oii5o 


Différences  observées  et   calculées  des  actions  de  l'air  sur  un  même  i 

momètre  doré. 


% 

•?f       Excès  négatif  de.;tenipératnre. 

Diffcr.  des  vitesses  ob- 
servées sous  les  pres- 
sions o%772  et  o">,o85 

Môme  différ.  calculée. 

600,2 

530,1 

450,2 

360,6 

270 

0 

o,o26A3 
0,02606 

0 
0 ,0228 

0,0225 

0 
0,0187 
o,oi85 

0 
0,01426 
o.oi^!):! 

0 

Différ.  des  vitesses  ob- 
servées sous  les  pres- 
sions o"*,772  et  o"S22o 

Même  différ.  calculée. 

0    ^ 
0,01809 

0,01780 

0 

o,oi55i 
0 , «  1 532 

0 
0,01268 

0,01256 

0 
0,00963 

0,00968 

0 
0,0 
0,0 

Vitesses  de  réchauffement  du  thermomètre  cylindricjue  doré,  à  tige  vi 


calculées  par  la  formule      tna 


a' 


„^0,42  ^1,233^ 


Pressions. 

m 
0,772.... 
0,220...  . 

o,o85.... 


Excès  de  température. 


6oO,2 


530,1        450,2        360,6       270,98       190 


On  prend    log  n  =  4 ,49^00     et 


log  m  = 
3,954 


log  m  = 
3,953 


log  m  = 
3,953 


log  m  = 
3,952 


log  m  = 
3,932 


logi: 
•"3,8 


Vitesses  calculées. 


o,o5o8i 
0,03293 

0,02445 


G 

o,o363i 
o  ,02376 
0,01780 


o 

0,02835 
0,01 867 
0,01400 


o ,02o52 

0,01357 


ff 


o 

0,0 

0,0 


Les  vitesses  sous  la  pression  o™,o»4  ont  été  calculées  avec      np  '     l 

en  conservant  la  même  valeur  de  «. 


o'",oi4  ..  •  • 


00,01843 


00,01623 


00,01379 


oo,oiii3 


oo ,00825 


bus  ferons  sur  le  tableau  moyeu  de  chacun  des  deux 

ipes  précédents  une  remarque  importante ,  c'est  qu'on 

peut  pas  espérer  y  trouver  toujours  un  accord  absolu 

les  résultats  des  calculs  et  ceux  de  Tobservation ,  parce 

des  incertitudes  presque  insignifiantes  sur  les  vitesses 

ont  une  énorme  influence  sur  les  différences.  Ainsi, 

trouvons  dans  le  tableau  relatif  au  thermomètre  vitré 

nombres  observés  0,00669  ^^  0,005^4  comme  corres- 

idants  aux  nombres  calculés  0,00696  et  0,00606. 

Pour  faire  disparaître  l'irrégularité  qui  se  présente  ici ,  il 

irait  d'admettre  sur  la  seule  vitesse  observée  o,o3638  une 

s'élevant  à  peine  à  la  cent-vingtième  partie  de  sa  va- 

ir  totale. 

Une  conséquence  importante  des  lois  et  des  nombres  que 

[nous  venons  de  citer ,  c'est  qu'à  même  distance  au-dessus 

Ifia  au-dessous  de  la  température  de  l'enceinte,  dans  la- 

i^elle  il  est  placé,  un  corps  se  refroidit  et  se  réchauffe  avec 

des  vitesses  très-différentes.  La  vitesse  de   réchauffement 

est  moindre  que  la  vitesse  de  refroidissement. 

Pour  le  bien  faire  voir,  supposons  que  la  valeur  de  m 
reste  la  même  dans  les  deux  cas  et  soit  indépendante  de  la 
température  5  la  vitesse  de  refroidissement  dans  le  vide  d'un 
corps  placé  au  milieu  d'une  enceinte  à  température  0  a  pour 
valeur 

V=:Wfl^(û'—  i) 

lorsque  sa  température  esit+O. 

Si  cette  température  est  6  —  t,  sa  vitesse  de  réchaufle- 
ment  sera 


V  =  ma^ 


a' 


Le  rapport  a*  de  V  à  V  est  . 

Si  f  =  5 I5039; 

Si  ^=10 i»0797; 

Si/  =  5oo....  2,1 53. 


(  4i6  ) 
Si  le  réchauffement  a  lieu  dans  Fair,  Taction  de  ce  fluide 
peut  modifier  la  différence^  elle  n'en  est  souvent  que  ph» 
sensible  :  Texpérience  ne  laisse  pas  de  doute  sur  ce  point 
Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de  jeter  les  yeux  sur  les  ta- 
bleaux suivants  où  sont  comparées  les  vitesses  de  réchauffer 
ment  et  de  refroidissement  du  thermomètre  vitré,  dans  ime 
enceinte  à  loo  degrés,  pour  des  excès  variables  de  tempéra-^ 
ture,  et  sous  diverses  pressions. 


Thermomètre  cylindrique  vitré. 


REFROIDISSEMENT. 


Enceinte  à  100  degrés.  Excès,  9S*,35. 


Pressions. 


m 
o^ool é,, 

o,'54 

0,^65.  ,é é 


vitesses 

de 

refroidissement. 


0,04933 I 

o  ,o5644^ 
0,066658 


Excès,  13»,40t. 


Pressions. 


m 
o,oo3 

o,t54 


Vitesses 

de 

refroidissement. 


0,016981 
0,0191317 


RÉCHAUFFEMENT. 


Enceinte  à  100  degrés.  Excès,  S5*,S5. 


Pressions. 


m 
o,oo3. . 

0,01 54 
0,765. , 


Vitesses 

de 

réchauffements 


0,038938 

o,o45o3 

0,05484 


Excès,  13',407. 


Pressions. 


m 
o,oo3. 

0,154. 


Vitesses 

de 

réchaufTement. 


0,Ol56l9 
0,017348 


Les  vitesses  de  réchauffement  qui  figurent  dans  ce  tableau 
ont  été  observées  directement.  Les  vitesses  de  refroidisse- 
ment, au  contraire,  ont  été  déduites  par  le  calcul  de  la  for* 
mule  générale  qui  représente  le  refroidissement  du  thermo- 
mètre vitré  dans  une  enceinte  noircie.  On  sa  rappelle,  il  est 
vrai ,  que  cette  formule  ne  donne  pas  le  refroidissement  par 
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*  sons  la  pression  de  3  millimètres ,  mais  nous  nous  som- 
assurés  que,  dans  ce  cas,  on  peut  encore  la  rendre  appli- 
e  en  modifiant  Texposant  de  la  pression  ;  on  adopte  o,33 
r  sa  valeur  et  Ton  arrive  à  des  résultats  satisfaisants, 
es  nombres  suivants  le  prouvent  : 


fsses  de  refroidissement  observées  dans  le  ballon  de  i 

dans  l'enceinte  à  i4S7* 

5  centimètres. 

Excès  de  température.                                      1 

1070,357 

9io,,62            600,70 

370,60       1 

l^retslons. 

Vitesses  obserrées.                                       1 

îo3 

0 
0,11164 

0 
0,09273 

0 
0  ,o52'i5 

0 
0,02968 

Vitesses  cah 

culées  par  la  fc 

irmule   ma    ( 

«'— l)  +  w/ 

30,88  ^l.îSS^ 

en  prenant    log  n  =  4*4^  ®^       ^*^S  "*  ='-i>833. 


Vitesses  calculées. 


i.  de  Chim.  et  de  P/yj.,  3«  série,  t.  XVI.  (Avril  1846.) 
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Ainsi  donc,  deux  thermomètres  identiques,  l'un  à  €>'* 

Pautre  à  200  degrés ,  placés  successivement  dans  une  mène»  ^ 
enceinte  à  100  degrés,  s'échauffent  et  se  refroidissent  ave^ 
des  vitesses  très-différentes. 

Une  autre  remarque,  c'est  qu'un  thermomètre  placé  à  0  de- 
gré dans  une  enceinte  à  1 00  degrés  meta  se  réchauffer  un  temps 
très-différent  de  celui  qu'il  mettrait  à  se  refroidir  du  même 
nombre  de  degrés  si  on  le  plaçait  à  100  degrés  dansTenceinte 
à  o  degré.  Il  est  vrai  qu'à  l'origine  les  fractions  de  de^^ 
perdues  ou  gagnées  pendant  un  même  temps  infiniment 
court,  sont  les  mêmes ^  puisque  la  formule 

veste  la  même,  au  signe  près,  lorsqu'on  y  changeTen  'F;  mais 
l'égalité  n'aurait  lieu  que  pendant  ce  seul  instant.  On  voit 
facilement,  d'après  ce  qui  précède,  dans  quelles  cîrcon- 
stances  il  faudrait  se  placer  pour  pouvoir  regarder  Tégalité 
ou  l'inégalité  de  certaines  vitesses  de  réchauffement  ou  de 
refroidissement  comparées,  comme  établissant  d'une  Dia- 
nière  sûre  l'égalité  ou  l'inégalité  des  expressions  numéri- 
ques des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  (i). 

Il  faudrait ,  par  exemple ,  placer  un  thermomètre  à  1 5  de- 
grés dans  une  enceinte  à  o  degré,  observer  son  refroidisse- 
ment et  déterminer  la  valeur  de  sa  vitesse  à  10  degrés,  puis 
mettre  le  même  thermomètre  à  — 10  degrés  dans  l'enceinte 
i\  -f-'io  degrés,  observer  son  réchauffement  et  déterminer 
la  valeur  de  sa  vitesse  correspondant  à  o  degré. 

En  comparant  ainsi  des  vitesses  de  réchauffement  et  de 
refroidissement  relatives  à  des  températures  absolues  peu 
différentes,  on  rendra  très-faible  l'influence  des  corrections 
toujours  incertaines  que  l'on  est  obligé  de  faire  subir  aux 
vitesses. 


(i)  Ces  expressions  numériques  sont,  comme  on  sait,  les  valenre  de» 
rapports  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  de  la  substance  que  l'on  con- 
sidère, à  ceux  du  noir  do  fumée  que  Ton  prond  habituellement  comme  term* 
de  compnraisou. 


r 
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ï>e  la  forme  assignée  à  la  loi  du  réchaufTement  résulte 
Ye^plication  d'une  particularité  qui  se  présente  dans  le  cal- 
cul des  vitesses.  La  formule  d'interpolation  employée  était 
toujours  la  loi  de  Newton.  On  représentait  la  vitesse  entre 
deux  excès  de  température  peu  différents  par  une  expression 
delà  forme  Y  =  tl[jL^  l^  étant  déterminé  dans  chaque  cas 
par lobservation,  comme  on  Ta  expliqué  plus  haut.  La  loi 
de  Newton  ne  pouvant  pas  embrasser  une  grande  étendue 
de  l'échelle,  on  trouve  pour  chaque  excès  t  des  valeurs 
de l^L  différentes;  ces  valeurs  vont  en  diminuant  constam* 
ment  avec  la  température  lorsqu'il  s'agit  de  refroidissement  ; 
il  est  facile  de  le  concevoir,  car  la  vitesse  étant  réellement 
donnée  par  la  formule 

ou 

on  pose 

ma^  l  la  -f- 

y  1 ,2. 

et,  par  conséquent,  la  variable  /f^  est  d'autant  plus  petite, 
que  l'excès  t  est  lui-même  plus  petit. 

Lorsque  Ton  opère  de  la  même  manière  sur  les  nombres 
donnés  par  l'expérience  pour  déterminer  les  vitesses  de  ré- 
chauffement, on  trouve  que  les  valeurs  de  /fx  vont  d'abord 
en  augmentant  à  mesure  que  l'excès  de  température  dimi- 
nue, atteignent  un  maximum  et  décroissent  ensuite-,  on 
trouve ,  de  plus ,  que  le  maximum  de  Zfx  correspond  à  des 
excès  de  température  d'autant  plus  élevés  que  la  pression 
est  plus  forte  et  le  pouvoir  émissif  plus  faible.  Tout  cela 
doit  être ,  en  effet ,  d'après  la  formule  citée  plus  haut  5  car, 
si  la  vitesse  est  réellement  représentée  par 

27. 


mfl^(/fl-f-  — -h...)-+-V'*'^''"'  =  ^f*> 
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on  détermine  alors  /fx  par  Féquation 

ma^  y  '""^     I  -4-  «/?•'  "  /••  *"  =  /ft. 

La  température  à  laquelle  correspond  le  maximum  de  /fx 
est  donnée  par  Téquation 

' = « 

Le  second  membre  augmente  quand  la  pression  devient  plus 
forte  et  le  pouvoir  émissif  plus  faible  \  il  en  est  de  même  da 
premier,  et  par  conséquent  aussi  de  la  valeur  de  t\  car  on 
s'assure  facilement  que  le  premier  membre  augmente  avec 
^jusqu'à  une  limite  (169  degrés)  de  beaucoup  supérieure  à 
celles  dans  lesquelles  nos  expériences  ont  été  nécessairement 
comprises. 

Conclusions  générales. 

Nous  nous  étions  proposé  dans  ce  Mémoire  : 

I**.  De  vérifier  la  formule  générale  que  MM.  Dulong  et 
Petit  ont  donnée  comme  représentant  le  refroidissement 
d'un  corps  d'une  conductibilité  parfaite  dans  une  enceinte 
de  pouvoir  émissif  absolu ,  vide  ou  renfermant  un  gaz  sous 
une  pression  quelconque; 

2°.  De  chercher  comment  cette  formule  doit  être  modi- 
fiée quand  ou  fait  varier  les  dimensions  de  l'enceinte  ou  l'é- 
tat de  sa  surface  ; 

3*^.  D'étudier  expérimentalement  le  réchauffement  dans 
le  vide  ou  dans  l'air . 

On  voit  maintenant  à  quelles  conclusions  nous  avons  été 
amenés  sur  chacun  de  ces  points. 

Comme  nous  l'avons  déjà  dît,  la  loi  de  MM.  Dulong  et 
Petit  représente  très-bien  le  refroidissement  d'un  ther- 
momètre vitré  ou  noirci ,  dans  une  enceinte  noircie  de 
grandes  dimensions. 


,*. 
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Lorsque  la  surface  du  ihcrmomèlre  devient  métallique , 
le  coefficient  m,  qui  en  mesure  le  pouvoir  rayonnant,  varie 
avec  la  température ,  augmente  quand  elle  baisse.  De  plus, 
la  grandeur  absolue  de  Faction  refroidissante  de  Tair  parait 
légèrement  accrue. 

Lorsqu^on  diminue  les  dimensions  de  Tenceinte,  la  loi 
du  refroidissement  par  l'air  se  complique  et  change.  Le 
changement,  d'abord  sensible  sous  les  faibles  pressions, 
s^étend  peu  à  peu  à  toutes  celles  que  l'on  considère  ^  et  l'une 
des  manifestations  les  plus  curieuses  de  cette  altération  de 
la  loi  consiste  en  une  sorte  d'indépendance  qui  s'établit , 
dans  certaines  limites,  entre  le  pouvoir  refroidissant  de 
l^air  et  la  pression.  Ces  limites  varient  avec  les  dimension» 
relatives  de  l'enceinte  et  du  thermomètre .  Du  reste ,  sous 
ohaque  pression,  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  parait 
toujours  varier  proportionnellement  à  une  certaine  puis- 
sance de  l'excès  de  la  température  du  thermomètre  sur  celle 
<îe  l'enceinte,  mais  l'exposant  de  cette  puissance  varie  avec 
la  pression. 

Pour  arriver  à  cette  dernière  conséquence,  nous  avons 
^dmis  ce  que  d'ailleurs  nos  expériences  rendent  probable , 
C[ue  le  refroidissement  par  raj'^onnement  est  sensiblement 
indépendant  de  la  grandeur  des  enceintes* 

Un  changement  dans  le  pouvoir  émissif  de  l'enceinte  ne 
change  pas  la  forme  de  la  loi  du  refroidissement^  seule- 
ment, à  xnèmfi  température,  la  valeur  numérique  du  coef- 
ficient m  éprouve,  dans  certains  cas,  de  grandes  altérations , 
reste  invariable  dans  d'autres  ;  d'où  il  résultequ'à  même  tem- 
pérature, le  rapport  des  vitesses  de  refroidissement  dans  le 
vide  d'un  même  thermomètre ,  revêtu  de  deux  substances 
différentes,  change  avec  le  pouvoir  émissif  dcTenceinte  où 
on  les  observe . 

La  loi  du  réchauffement  d'un  thormomètre,  dans  l'air  à 
une  pression  quelconque,  ou  dans  le  vide,  peut  toujours  se 
représenter  par  une  formule  toute  semblable  a  celle  du  re- 
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froidissement,  pourvu^  bien  entendu,  que  Ton  tienne 
compte  du  changement  de  signe  que  subit  alors  Texcès  de 
température  du  thermomètre. 

Seidement  les  grandeurs  absolues  de  la  plupart  des 
constantes  de  la  formule  changent,  pour  un  même  ther- 
momètre ,  quand  on  passe  du  refroidissement  au  réchauflfe- 
ment. 

De  cette  loi  résulte  qu'à  même  distance  ,  au-dessous  oti 
au-dessus  de  la  température  d^une  enceinte,  un  même 
thermomètre  se  réchauffe  ou  se  refroidit  avec  des  TÎtesses 
très-^inégales. 

Tous  ces  résultats  sont  indépendants  des  incertitudes  qui 
régnent  sur  la  véritable  valeur  des  corrections  que  l'on  doit 
faire  subir  aux  vitesses  directement  observées.  Ds  parais- 
sent l'être  également  de  l'influence  souvent  très-notable  que 
peut  avoir  la  tige  dans  le  refroidissement  d'un  thermo- 
mètre 5  et  dès  lors  ils  sont  applicables  au  cas  du  refroidisse- 
ment ou  du  réchauffement  d'un  corps  absolument  isolé  au 
milieu  d'une  enceinte  vide  ou  pleine  d'air,  sous  une  pres- 
sion quelconque  . 


Première  Note. 

Plusieurs  fois,  dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  notls  avouai 
cité  des  traits  du  plus  gros  de  nos  thermomètres.  Nous 
transcrivons  ici  une  table  des  températures  qui  ont  corres- 
pondu à  ces  traits  peûdant  la  plus  grande  partie  de  la  durée 
de  nos  expérfences.  Nous  y  avons  joint  les  valeurs  des 
mêmes  températures  corrigées  de  l'influence  de  la  tige,  en 
supposant  à  i5  degrés  le  mercure  hors  du  réservoir. 
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BBBBBaeEsa 


Thermomètre  cylindrique. 


TKAITS. 


Trait  85o  après  correclions 

pour  déplacement  du  zéro. 

Trait     800 

W,       750 

Id,       700 

Id,      690 

Id.      650 

Id,       610 

Id»       590 

W.       570 

W.      53o 

Id.      5oo 

Id,       470 

W.      45o 

Id,       420 


TEVPBBATUKE. 


168^368 


154, 3i3 
140, 225 
126,167 
ia3,35i 

112,110 

100,798 

89*491 
78,268 

69,833 

61,354 

55,705 

47,23i 


TËMPEttÀTURK  COKRIUEK. 


O 
173,473 


158,629 
143,815 
129,10 
126,450 
114,45 
102,71 
96,863 
91,016 

79,439 

70,783 

62,095 

56,366 
47.675 


Seconde  Note. 


Les  deux  couples  de  tableaux  qui  vont  suivre  établissent, 
comme  nous  l'avons  annoncé  dans  le  texte,  page  382,  que 
les  vitesses  totales  de  refroidissement  de  notre  thermomètre 
cylindrique  dans  Tenceiate  de  i5  centimètres  peuvent  tou- 
jours être  représentées  par  la  formule  de  MM.  Dulong  et 
Petit,  au  moins  sous  les  pressions  un  peu  fortes.  Pour 
montrer  d'ailleurs  qu'ici,  comme  toujours,  les  résultats 
sont  indépendants  du  mode  de  correction  suivi  pour  obte- 
nir les  vitesses  observées,  nous  avons  déterminé  les  vitesses 
du  thermomètre  doré  en  tenant  compte  du  changement  de 
masse,  et  celles  du  thermomètre  vitré  sans  v  avoir  égard. 
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Vitesses  de  re/hoidissement  du  thermomètre  cylindrique  vitre 
ceinte  de  i5  centimètres,  maintenue  à  la  température  14** 
de  la  seule  rentrée  du  mercure  froid. 

',  dans  l'eU' 
,7,  corrigées 

Pressions. 

m 
0  .'765 

Excès  de  température.                            1 

1070,36 

940,16 

600,70 

37».6o    1 

Vitesses  observées.                              1 

■ 
0 
0,1847 

0,1637 

o,i5o8 

0,1116 

o,i535 
0,1379 
0,1242 
0,0927 

o°,o883 
0,0781 

n 

o,o5a2 

o%488 

m 
0,0398 
0,02958 

o.d32  

V  flf^fA 

0,261  

o.oo3 • 

Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule    niC?  («' — 1)+  n]^^  f  *»**•, 
en  prenant    logn  — 4»4^    ^^    logni  =  2,833. 

Pressions. 

m 
0.765 

1 

Excès  de  température.                             ■ 

1070,36 

940,16 

600,70 

370,60 

Vitesses  calculées. 

o,i832 
0,1637 

o,ï494 

.o,i538 
0,1873 
0,1249 

0 

0,0877 
0,0780 

0 
0,0490 

M 
0,0398 

0,432 

0,25l , . 

■ 

Pressions, 
m 

o,oo3 

0 
o,ni6 

0 
0,09285 

0 
0,0523 

0,0294 

(4^5) 


\Yites^s  de  r^oidissement  du  thermomètre  cj^lindri^ue  doré,  dans  Ven- 
ceinte  de  l5  centimètres  maintenue  à  la  température  i4°}7>  corrigées 


pour  la  n 

mtrpe  au  me 

rcure  et  te  t 

:nangement  i 

le  masse. 

Excès  de  température.                                        1 

"47^»9 

i3oo,88 

1160,08 

^""^9 

750,17 

vitesses  obserrées. 

Presslims. 

m 
o,756 

mm^                                                                                                   _^._ 

0 

o,i55r 

0 
0,1337 

•    0 
o,ii63i 

0 
0,09631 

0,06847 

0,217 

M 

0, 08582 

tt 

0,06091 

H 

o,o8<).*«  •• 

0,07392 

0,0640 

o,o55i4 

0,04539 

o,o3239 

Oy006 

0,04771 

Oy04l4l 

o,o3583 

0,00981 

n 

Mêmes  vitesses  calculées  par  la  formule  ma^  («'— 0  +  ^P^'^  '^•'^• 

Excès  de  température. 

1470,19       i3oo,88        1160,08 

99°  »9 

750,17 

On  prend     log  n  =  4»5oi4994     ^' 

logm  = 

logm  = 

log  m  = 

log  IW  = 

log  Wlt= 

3,00039 

a, 0223 I 

2,03892 

2,04823 

2,08203 

Vitesses  calculées. 

Pressions. 

m 
0,766 

_^^^ 

0 
o,i55a 

0,1344 

0 
0,1159 

0 
0,0962 

0 

0,0681 

0,217 

» 

o,o8553 

n 

0,06116 

n 

0,089*  ••   • 

0,07377 

0,06392 

o,o55i4 

0, 04565 

0,03252 

0,006 

0,03875 

0  ,o3362 

0,0290 

0,02392 

n 

het  vitesses  calculées  pour  la  pression  o"*,oo6  avec  Vexposa 

mt  0,45  ne 

si* accordent  pas  avec  les  vitesses  observées;  Vaccord  reparait  si 

'.  l'on  adopte 

pour  exposant  Oy35  ou  o,36. 

0 
0,006 

0 
0,04759 

0 
0,04127 

• 

0 

o,o356 

0 
0,02941 

tt 

1                     1 

1 
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MEMOIRE  SUR  UN  NOPEAU  MODE  DE  DOSAGE  DU  CUIVRE; 

Par  m.  J.  PELOUZE. 


L'or  et  TargeDt  sont,  jusqu'à  présent,  les  seuls  métaux 
dont  la  détermination  puisse  être  faite  par  des  procédés 
tout  à  la  fois  rapides  et  exacts.  Les  méthodes ,  d'ailleurs 
très-diverses ,  appliquées  au  dosage  des  autres  métaux ,  sont 
assurément  fort  bonnes  dans  la  plupart  des  cas,  mais  elles 
sont  sujettes  à  divers  inconvénients,  dont  les  principaux 
consistent  surtout  dans  la  longueur  des  opérations  et  la  dé- 
licatesse des  méthodes  sur  lesquelles  leur  appréciation  est 
fondée.  Il  résulte  de  cet  état  de  choses  une  lacune  dans  This- 
toire  des  alliages  les  plus  importants. 

Les  transactions  dont  les  métaux  sont  Tobjet,  exigent  de 
Tanalyse  un  résultat  qui  puisse  être  obtenu  avec  une  grande 
rapidité.  C'est,  pour  le  commerce  et  l'industrie,  une  con- 
dition en  quelque  sorte  indispensable.  La  question  de  temps 
domine  souvent  toutes  les  autres ,  et  telle  analyse  qui  serait 
très-utile  si  elle  pouvait  être  faite  rapidement,  perd  son 
intérêt  si  le  résultat  doit  être  ajourné.  Ce  que  je  dis  de  la 
trop  longue  durée  d'une  opération  analytique  ne  s'applique 
pas  seulement  au  commerce  et  aux  exploitations  métallur- 
giques^ il  est  facile  de  prévoir  que  la  même  observation 
s'adresse  aux  établissements  quelconques  dans  lesquels  on 
opère  sur  des  fontes  considérables  et  fréquemment  répétées. 

Je  choisirai  des  exemples  de  la  vérité  de  celte  assertion 
dans  les  opérations  des  hôtels  des  monnaies  et  des  fonderies 
de  canons.  Le  premier  de  ces  exemples  sera  d'autant  mieux 
choisi  que  la  question  de  la  refonte  des  sous  et  de  la  fabri- 
cation des  monnaies  décimales  en  cuivre  ou  en  bronze  est 
actuellement  agitée. 

Les  médailles  de  bronze  doivent  être  au  titre  légal  de 
gSo  de  cuivre,  et  la  loi  accorde  une  tolérance  de  20  mil- 
lièmes^ elles  renferment  de  Tétain  et  une  très-petite  quan- 
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lité  de  zinc.  Elles  ne  sont  pas  analysées  ;  on  se  borne  à  con- 
stater qu^elles  contiennent  du  cuivre  et  de  Tétain ,  puis  on 
les  essaye  sur  une  pierre  de  touche ,  en  prenant  pour  terme 
de  comparaison  des  alliages  mathématiques  au  titre  même 
imposé  par  les  règlements  monétaires.  La  comparaison  des 
traces  laissées  sur  la  pierre  de  touche  donne  le  titre  des 
médailles.  Mais  ce  mode  d'opérer  est  loin  d'être  exact ,  car 
il  suffit  d'une  différence  dans  la  nature  et  la  proportion  des 
métaux  autres  que  le  cuivre,  pour  que  toute  comparaison 
avec  la  touche  normale  cesse  de  pouvoir  être  faite. 

En  ce  qui  concerne  l'alliage  des  bouches  à  feu ,  on  peut 
signaler  des  inconvénients  du  même  ordre.  Comme  pour 
les  monnaies  et  les  médailles,  il  est,  sinon  impossible,  au 
moins  très-difficile  de  multiplier  des  analyses  dont  les  ré- 
sultats seraient  pourtant  du  plus  haut  intérêt.  Aussi  les  li- 
fjuations  qui  ont  lieu  pendant  le  refroidissement  des  ca- 
nons, et  qui  sont  considérables,  surtout  pour  les  pièces  de 
gros  calibre  dont  le  refroidissement  est  plus  lent ,  ces  liqua- 
lions  n'ont-elles  pas  été  examinées  avec  tout  le  soin  que 
réclame  un  objet  aussi  important. 

Les  cuivres  qui  servent  aux  alliages  sont  loin  d'être  tou- 
jours purs,  et  il  en  résulte  des  variations  fréquentes  dans  la 
composition  du  bronze  des  canons. 

n  suffira  des  observations  qui  précèdent  pour  montrer 
combien  pourrait  être  utile  un  procédé  qui  joindrait  une 
grande  précision  à  une  exécution  rapide.  Un  tel  procédé 
permettrait,  entre  autres  choses,  d'assimiler,  quant  au  ti- 
tré, les  médailles  et  les  monnaies  de  cuivre  ou  de  bronze 
à  celles  d'or  et  d'argent,  et  ajouterait  nécessairement  une 
difficulté  de  plus  à  l'altération  des  monnaies.  D'un  autre 
côté ,  il  deviendrait  beaucoup  plus  facile  dans  les  fonderies 
de  canons  du  Gouvernement  d'essayer  les  alliages ,  alors 
même  qu'ils  sont  en  pleine  fusion ,  et  d'ajouter  sur-le-champ 
à  la  masse  des  proportions  de  cuivre  ou  d'étain ,  telles  qu'il 
les  faudrait  pour  constituer  l'alliage  que  rcxpéricncc  indi- 
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querait  comme  le  meilleur  pour  la  confection  des  bouches 
à  feu  de  tel  ou  tel  calibre. 

Placé,  comme  essayeur  des  monnaies,  dans  une  position 
où  je  puis  apprécier  chaque  jour  Textréme  importance, 
rexactîtude  et  la  rapidité  de  la  méthode  d'analyse  des  al- 
liages d'argent  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Gay-Lussac, 
connaissant  d'ailleurs  tous  les  avantages  que  les  arts  ont  re- 
tirés des  liqueurs  normales  si  souvent  introduites  dans  les 
ateliers  par  ce  célèbre  chimiste ,  j'ai  cherché  à  doser  le  cui- 
vre par  des  procédés  plus  ou  moins  semblables  à  ceux  de  la 
"Voie  Immide^  persuadé  qu'après  l'or  et  l'argent,  il  n'y  a 
pas  de  métal  dont  la  détermination  soit  plus  importante, 
car  il  entre  dans  la  plupart  des  alliages  les  pltis  employés. 

Je  suis  parvenu  à  ce  résultat  de  plusieurs  manières  dif- 
férentes ,  fondées  principalement  sur  les  phénomènes  de  pré^ 
cipitation  et  de  décoloration  simultanées. 

Les  chimistes  ont  pu  apprécier  l'habileté  avec  laquelle 
M.  Barreswil  a  su  employer  la  dissolution  de  cuivre  dans 
l'acide  tartrique  et  la  potasse  pour  résoudre  une  question 
très-importante  et  très-difficile  d'analyse  organique,  celle 
du  dosage  des  sucres.  J'avais  d'abord  espéré  qu'en*  modi- 
fiant le  sucre  de  canne  par  les  acides,  je  pourrais  en  faire 
des  liqueurs  titrées  avec  lesquelles  je  chercherais  à  apprécier 
les  proportions  de  cuivre  renfermées  dans  un  alliage,  en 
traitant  celui-ci  successivement  par  l'acide  nitrique ,  l'acide 
tartrique  et  la  potasse^  mais,  après  de  longues  recherches, 
j'ai  dû  abandonner  ce  procédé  :  les  approximations,  quel- 
quefois très-satisfaisantes,  s'écartaient  cependant  souvent  de 
3,  4  61^  S  centièmes  des  proportions  réelles  de  cuivre,  sans 
que  j'en  pusse  connaître  la  cause.  Toutefois,  en  substituant 
au  sucre  modifié  par  les  acides  une  dissolution  titrée  de 
protoclilorure  d'étain ,  je  suis  parvenu  à  des  résultats  beau- 
coup plus  exacts. 

Voici  en  quoi  consiste  cette  seconde  méthode  : 

Je  dissous  un  poids  donné  de  cuivre,   i  gramme  par 
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exefmple,  dans  de  Tacîde  uitrîque;  j'ajoute  successivement 
à  la  liqueur  des  dissolutions  d'acide  tartrique  et  de  potasse 
caustique^  j'obtiens  de  la  sorte  une  dissolution  d'un  bleu 
très-intense,  dans  laquelle  je  verse,  pendant  qu'elle  est 
bouillante,  une  dissolution  étendue  de  protoclilorure  d'é- 
tain.  Le  protoxyde  d'étain,  éliminé  par  l'alcali ,  absorbe  la 
moitié  de  l'oxygène  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  précipite  ce 
métal  à  l'état  de  protoxyde  insoluble.  La  décoloration  de  la 
liqueur  devient  Tindice  de  la  fin  de  l'expérience. 

L'étain,  le  zinc,  le  plomb,  l'arsenic,  l'antimoine,  qui 
peuvent  se  trouver  dans  les  alliages  de  cuivre,  n'altèrent 
point  la  réaction  précédente.  Ils  forment  des  oxydes  ou  des 
acides  qui  restent  en  dissolution  dans  la  potasse ,  de  telle 
sorte  que,  s'il  a  fallu,  pour  précipiter  i  gramme  de  cuivre 
par,  3o  centimètres  cubes  de  dissolution  normale  d'étain, 
im  pareil  nombre  de  divisions  de  la  burette  représentera  un 
poids  semblable  de  cuivre  dans  ces  divers  alliages  (i). 

L'autre  procédé,  celui  auquel  je  m'arrête,  est  fondé, 
comme  je  l'ai  dit,  sur  le  même  principe^  mais  la  dissolu- 
tion du  cuivre  a  lieu  au  sein  de  l'ammoniaque ,  qui  en  exalte 
beaucoup  plus  la  couleur  que  l'acide  tartrique  et  la  potasse. 
Au  protochlorure  d'étaii^  je  substitue  les  monosulfures  alca- 
lins ,  et  particulièrement  celui  de  sodium  (hydrosulfate  de 
soude  cristallisé  et  incolore)  qu'on  trouve  dans  le  com- 
merce. Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  i  gramme  de  cuivre  bien  pur  dans  7  à  8  cen- 
timètres cubes  d'acide  nitrique  du  commerce,  on  étend  la 
dissolution  d'un  peu  d'eau,  et  l'on  y  verse  un  excès  d'ammo- 
niaque (20  à  25  centimètres  cubes).  On  a  de  la  sorte  une 
dissolution  d'un  bleu  très-intense. 

D'un  autre  côté,  on  dissout  dans  l'eau  du  sulfure  de 
sodium  (cette  dissolution  peut  varier  de  titre  sans  aucun 
inconvénient-,  on  en  mettra,  par  exemple,  iio  grammes 


(i)  Je  me  propose  de  revenir  avec  plus  de  détail  sur  ce  procédé  et  de  voir 
s'il  est  applicable  dans  le  cas  où  le  cuivre  est  allié  au  cobalt  ou  au  nickel. 
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clans  I  litre  d'eau  distillée),  on  Tintroduit  dans  unebunettc 
graduée  et  divisée  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  on 
porte  la  liqueur  ammoniacale  à  Tébullition ,  et  Ton  y  ajoute 
peu  à  peu  la  liqueur  sulfureuse.  Nous  supposerons  qu'il  en 
ait  fallu  3 1  centimètres  cubes  pour  décolorer  i  gramme  de 
cuivre ,  et  nous  aurons  ainsi  une  liqueur  normale  d^un  titre 
connu. 

On  dissout  ensuite,  dans  Tacide  nitrique  ou  dans  Teau 
régale,  un  poids  connu,  par  exemple  iS'^^ioo  de  Talliage 
qu'il  s'agit 'd'analyser;  on  sursature  la  dissolution  avec  de 
l'ammoniaque,  on  la  porte  à  l'ébuUition,  et  Ton  y  verse, 
.  jusqu'à  décoloration,  la  liqueur  précédemment  titrée  de 
sulfure  de  sodium,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  temps  en 
temps  de  l'anunoniaque  étendue,  afin  de  remplacer  celle 
qui  s'évapore.  L'affaiblissement  de  la  teinte  bleue  indique 
facilement  à  l'opérateur  que  la  fin  de  l'expérience  est  plus 
ou  moins  procbaine ,  et  il  a  soin  de  verser  goutte  à  goutte 
les  dernières  portions  de  sulfure. 

Quand  il  juge  que  l'opération  est  finie,  il  Ht  sur  la  bu- 
rette le  nombre  de  divisions  qu'il  a  fallu  employer  pour  h 
décoloration.  S'il  lui  en  a  fallu  3 1,  c'estqu'il  yadansi^^ioc 
de  l'alliage  i  gramme  de  cuivre;  s'il  en  a  employé  24,8  er 
divisant  ce  nombre  par  3i  et  le  quotient  par  1,100,  on  1 
Pj~;  pour  le  titre  de  l'alliage,  etc.  (i). 

Ce  mode  d'opérer  sutfit  dans  la  plupart  des  cas ,  il  ne  com- 
porte pas  une  erreur  de  plus  de  5  à  6  millièmes  ;  mais  or 
arrive  à  une  exactitude  beaucoup  plus  grande  encore,  ei 
achevant  la  décoloration  de  la  liqueur  bleue  avec  une  dis- 


(i)  La  liqueur  ammoniacale  de  laquelle  on  vient  de  précipiter  le  cuivre 
ne  reste  incolore  que  peu  de  temps  ;  elle  bleuit  peu  à  peu,  parce  que  le  sul- 
fure de  cuivre  absorbe  de  Tosygène  et  se  transforme  en  sulfate.  Pour  évitei 
cette  oxydation  et  la  coloration  qui  en  est  la  suite,  il  faut  détacher  avec  ui 
filet  d^eau  ammoniacale  les  faibles  quantités  de  précipité  qui  adhèrent  à  h 
paroi  du  matras  ,  au-dessus  de  la  couche  de  liquide.  Le  sulfure  se  rassem- 
ble tout  entier  an  fond  du  V4)8e,  et,  sépare  de  Pair  par  Icliquide  qui  le  sur- 
naffc,  il  ne  s'oxyde  qu'avec  une  extrême  lenteur. 
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solution  très-faible  de  sulfure,  avec  une  liqueur  renfermant, 
par  exemple,  par  centimètre  cube  la  quantité  de  sulfure 
nécessaire  pour  précipiter  2  milligrammes  de  cuivre.  A  cet 
^ard,  j'ai  suivi  les  instructions  recommandées  par  M.  Gay- 
Lussac  pour  l'analyse  des  alliages  d'argent  par  la  voie  hu- 
mide, et  je  dois  déclarer  que  j'ai  beaucoup  emprunté  à  mon 
illustre  maître* 

Il  fallait  s'assurer  que  la  présence  des  métaux  qu'on 
trouve  ordinairement  alliés  au  cuivre  n'apporte  aucune 
perturbation  dans  le  dosage  de  celui-ci.  A  cet  égard,  j'ai 
fait  des  expériences  nombreuses  qui  m'ont  conduit  aux  ré- 
sultats les  plus  satisfaisants. 

J'ai  ajouté  à  des  poids  connus  de  cuivre  bien  pur  des  pro- 
portions variables  d'étain^  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb, 
d'antimoine,  de  fer,  d'arsenic,  de  bismuth^  et  j'ai  constam-  « 
ment  retrouvé  les  quantités  de  cuivre  pesées,  à  2  ou  3  mil- 
lièmes près.  J'ai  prié  un  grand  nombre  de  chimistes  de 
répéter  ces  expériences  sur  des  quantités  de  cuivre  très- 
diverses  mêlées  aux  métaux  pi'écédents  et  dont  les  poids 
leur  étaient  inconnus,  et  toujours  ils  ont  accusé  à  quelques 
millièmes  près  les  proportions  du  cuivre. 

Des  élèves  mêmes,  exercés  depuis  à  peine  quelques  mois 
aux  Qianipulations  chimiques,  ont  fait  des  analyses  égale- 
ment exactes.  Je  cite  cette  circonstance  pour  montrer  que 
le  nouveau  procédé  passera  facilement  dans  la  pratique.  Je 
la  cite  aussi  parce  que  je  crois  très- instructive  et  très-bopne 
cette  manière  de  procéder  avec  des  corps  purs  dont  la  pro- 
portion est  inconnue  de  la  personne  qui  opère. 

n  m'aurait  suflS  des  expériences  dont  je  viens  de  parler 
pour  juger  de  l'exactitude  de  mon  procédé  ;  mais  j'ai  trouvé 
un  second  moyen  de  démontrer  que  les  métaux  cités  précé- 
demment ne  sont  pas  atteints  par  le  sulfure  de  sodium  tant 
qu'il  reste  une  trace  de  cuivre  h  précipiter.  En  effet,  quand 
on  met  en  contact  avec  une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre 
ammoniacal  les  sulfures  de  zinc,  de  cadmium,  d'étain,  de 
plomb,  tic  bismuth  ot  d'antimoine,   ils  la  décolorent,  les 
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uns  à  froid,  les  autres  à  chaud,  et  cela  prouve  d'une 
nière  évidente  que  ces  sulfures  ne  peuvent  se  produire 
exister,  si  ce  n^est  peut-être,  pour  un  instant,  en  préseni 
de  la  dissolution  de  cuivre.  Leur  formation  postérieure 
cette  décoloration  est  sans  nulle  influence  sur  le  résultat 
l'analyse,  puisqu'on  juge  de  la  fin  de  celle-ci  par  la  décoI( 
ration  des  liqueurs,  sans  avoir  égard  aux  précipités  qui 
vent  se  former  ultérieurement.  Si  l'on  veut  y  prêter 
que  attention ,  ce  ne  peut  être  que  dans  le  but  d'obtenu 
quelques  renseignements  sur  la  nature  des  métaux  qui  a< 
compagnent  le  cuivre.  C'est  ainsi  que ,  si  l'alliage  est  foi 
de  cuivre,  de  plomb,  d'étain  et  de  zinc,  on  reconnaîtrai 
facilement  la  présence  du  zinc  par  le  précipité  blanc  qui 
succède  au  précipité  noir  de  sulfure  de  cuivre,  le  plomb  et  j 
l'étain  étant  précipités  tout  d'abord  par  l'ammoniaque  même*-  m 
n  y  a  plus  ]  j'espère  parvenir  à  doser  le  zinc  lui-même  par  « 
le  volume  de  la  dissolution  de  sulfnre  qu'il  faudra  employer 
pour  précipiter  ce  métal  à  compter  du  moment  de  la  déco- 
loration du  cuivre. 

Le  cadmium,  comme  le  zinc,  commence  à  se  précipiter 
de  la  manière  la  plus  nette  aussitôt  après  le  cuivre.  Au  mo- 
ment même  où  l'on  observe  que  la  liqueur  vient  d'être  dé- 
colorée, si  l'on  continue  l'addition  du  sulfure,  on  voit  se 
former  un  beau  précipité  jaune  pur  de  sulfure  de  cadmium. 
J'ai  cité  un  nombre  considérable  de  métaux  dont  la  pré- 
sence n'empêche  pas  l'exécution  du  nouveau  procédé,  et 
ce  sont  heureusement  ceux  qui  se  rencontrent  le  plus  sou- 
vent dans  les  cuivres  impurs  du  commerce ,  ou  dans  les  al- 
liages ou  les  minerais  de  cuivre.  Il  est  évident  que  le  cobalt 
et  le  nickel ,  produisant  des  oxydes  solubles  dans  l'ammo- 
niaque qu^ils  colorent ,  empêcheraient  le  nouveau  procédé 
d'être  applicable  :  quant  à  l'argent,  sa  présence  n'est  pas 
un  obstacle  à  l'emploi  du  procédé  ;  seulement ,  après  avoir 
dissous  l'alliage  dans  l'acide  nitrique ,  il  faut  précipiter  l'ar- 
gent par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  laver  le  chlorure 
sur  un  filtre.  La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  sont  employées 
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^  *p  le  dosage  du  cuivre.  En  dosant  l'argent  par  la  voie 
^'ïpîde,  et  le  cuivre  par  le  nouveau  procédé,  on  retrouve 
eut,  à  2  ou  3  millièmes  près»  les  proportions  dei 
métaux. 

5**  »'étaîn ,  que  l'on  rencontre  souvent  dans  les  alliages  de 
,  se  trouve,  dans  le  nitrate  de  cuivre  ammoniacal,  à 
d'acide  stannique.  Cet  acide  se  maintient  pendant 
ps  en  suspension ,  et  il  arrive  quelquefois  qu'il  re- 
nne faible  proportion  de  sulfure  de  cuivre  qui  le  colore. 
tous  les  cas ,  il  s'oppose  à  la  transparence  de  la  liqueur, 
il  est  difficile  de  juger  de  la  fin  de  la  décoloration.  J'ai 
ré  un  moyen  certain  d'obvier  à  cet  inconvénient;  j'a- 
remarquJ^  en  opérant  sur  des  alliages  de  cuivre ,  d'é- 
et  de  plomb,  que  ce  dernier  métal,  lorsqu'on  le  pré- 
^tait  à  l'état  d'oxyde  par  l'ammoniaque,  entraînait  avec 
Pacide  stannique  avec  lequel  sans  doute  il  se  combine, 
*  ma  que  les  liqueurs  s'éclaîrcissaient  dès  lors  avec  une  grande 
ï^iularité.  J'ai  profité  de  cette  remarque,  sans  laquelle  les 
deux  ou  trois  derniers  centièmes  de  cuivre  auraient  été  dif- 
ficilement appréciés,  et  j'ajoute  à  tous  les  essais  d'alliages  de 
cniTre  et  d'étain  ou  d'antimoine  une  dissolution  de  nitrate 
de  plomb  préparée  d'avance.  Il  suffit,  pour  l'éclaircissement 
de  toutes  les  liqueurs,  d'ajouter  i  centimètre  cube  de  dis- 
sdution  renfermant  i  décigramme  de  plomb. 

Une  autre  observation  que  j'ai  faite  rectifie  une  erreur 
propagée  dans  tous  les  Traités  de  chimie.  On  croyait  que  le 
précipité,  préparé  en  versant  un  sulfure  soluble  dans  une 
dissolution  chaude  d'un  sel  de  cuivre,  était  un  bisulfure; 
f  mais  c'est  une  combinaison  de  sulfure  et  d'oxyde  de  cuivre , 
an  oxysulfure  formé  de  5  équivalents  de  sulfure  et  i  équi- 
valent d'oxyde.  J'ai  été  conduit  à  l'examiner,  en  remar- 
quant qu'il  faut  beaucoup  plus  de  sulfure  de  sodium  à  la 
température  ordinaire  qu'au  point  d'ébullition  des  liqueurs 
pour  précipiter  le  même  poids  de  nitrate  de  cuivre  ammo- 
niacal ,  et  qu'une  dissolution  de  cuivre  se  décolore  en  la 
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faisant  bouillir  avec  le  précipité  de  bisulfure  qn'eUe  MN 
nage  ;  ce  qui  s^explique  par  la  combinaison  du  sulfure 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

Indépendamment  de  l'analyse  que  j'ai  faite  de  cette  iMNk 
velle  combinaison ,  j'ai  remarqué  que  du  bisulfure  de  euine 
bien  lavé,  bouilli  avec  du  sulfate  de  cuivre,  enlève  Toxjffc 
à  ce  sel ,  et  ne  laisse  plus  dans  l'eau  que  de  l'acide  sulfi»- 
rique  libre  et  pur. 

On  a  vu  quel  parti  il  m'a  été  possible  de  tirer  de  la  pitH 
priété  que  présente  l'ammoniaque,  de  rehausser,  avec  une 
si  grande  intensité ,  la  couleur  bleue  des  sels  de  cuivre  ;  on 
sait  que  cette  réaction  est  une  des  plus  caractéristiques  pour 
le  cuivre  :  mais  j'ai  trouvé ,  dans  l'emploi  del^ammonitqoe, 
une  propriété  beaucoup  plus  importante  encore,  et  sans 
laquelle  il  eût  peut-être  été  impossible  de  doser  le  cuivre 
avec  des  liqueurs  titrées  de  sulfure  alcalin  ;  c'est  qu^elle  en*- 
pèche  les  sels  de  cuivre  d'être  précipités  par  les  hyposulfites. 
On  sait  que  ces  derniers  sels  se  rencontrent  presque  toujours 
dans  les  sulfures  alcalins ,  et  qu'ils  se  produisent  d'ailleurs 
par  le  contact  de  l'air  avec  ces  sortes  de  sulfures.  Or,  ils  y 
existent  ou  ils  s'y  forment  dans  des  proportions  inconnues, 
et  susceptibles  d'ailleurs  de  changer  à  chaque  instant,  et 
l'on  sait  qu'ils  décompçsent  les  sels  de  cuivre,  neutres  ou 
acides,  en  produisant  un  précipité  de  sulfure  de  cuivre; 
mais  l'ammoniaque  s'oppose  à  cette  décomposition  ;  non- 
seulement  elle  empêche  les  hyposulfites  d'altérer  les  disso- 
lutions de  cuivre,  mais  elle  présente  la  même  propriété 
relativement  aux  sulfites  et  aux  sulfhyposidfates.  Lorsque 
enfin  elle  est  en  proportions  convenables,  elle  empêche  éga^ 
lement  la  précipitation  des  mêmes  sels  par  les  carbonates  et 
par  les  oxydes  alcalins.  Ces  circonstances  sont  d'autant  riius 
importantes,  que  tous  ces  corps  se  rencontrent,  ou  peuvent 
se  rencontrer  souvent  dans  les  sulfures  solubles. 

Le  titre  d'une  dissolution  de  sulfure  de  sodium  s'affaiblit 
par  le  contact  de  l'air  5  mais  cette  altération  est  fort  lente, 
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et  il  est  même  inutile  de  changer  la  liqueur  tant  qu'il  en 
reste  dans  le  flacon  où  Ton  en  a  préparé  une  provision.  La 
seule  précaution  à  employer,  et  elle  s'applique  d'ailleurs  à 
toutes  les  dissolutions  normales,  consiste,  toutes  les  fois 
qu'on  a  à  faire  des  essais  de  cuivre,  à  déterminer  le  titre 
actuel  du  sulfure  avec  un  poids  connu  de  cuivre  bien  pur. 
On  trouve  facilement ,  dans  le  commerce ,  des  plaques  d'un 
tel  cuivre  obtenu  par  la  galvanoplastie ,  et  qui  sont  destinées 
à  des  épreuves  daguerriennes. 

Dans  un  Mémoire  que  j'aurai  bientôt  l'honneur  de  pré* 
senter  à  l'Académie ,  je  me  propose  de  développer  davantage 
la  nouvelle  méthode  de  dosage  du  cuivre  que  je  viens  de 
faire  connaître*,  j'indiquerai  les  applications  très-diverses 
dont  elle  me  parait  susceptible*,  j'y  joindrai  le  tableau  de  la 
composition  d'un  grand  nombre  de  monnaies  et  de  mé- 
dailles fabriquées  en  France.  Déjà  je  suis  en  mesure  d'affir- 
mer que  cette  méthode ,  appliquée  à  l'analyse  des  minerais 
de  cuivre,  donne  des  résultats  de  la  plus  grande  exactitude. 
Scm  exécution  est  d'ailleurs  si  simple  et  si  rapide ,  que  je  ne 
doute  pas  que  bientôt  on  dosera  le  cuivre  sur  les  lieux  mêmes 
d'exploitation  de  ce  métal.  Si  je  ne  m'abuse,  ce  nouveau 
mode  d'essai  du  cuivre  rendra  des  services  réels  à  l'admi- 
nistration des  Monnaies,  aux  fonderies  du  Gouvernement 
«t  aux  usines. 

J'ajouterai  encore  un  mot  en  terminant.  Deux  jeunes 
chimistes  qui  travaillent  à  mon  laboratoire  ont  entrepris  de 
doser  le  fer  et  le  plomb  avec  des  liqueurs  normales  ;  leurs 
travaux  sont  déjà  assez  avancés  pour  faire  espérer  une  solu- 
tion satisfaisante. 

J'ai  dit  que  le  zinc  pourra  sans  doute  être  dosé  par  des 
dissolutions  titrées  de  sulfure  de  sodium.  Si  ces  espérances 
se  réalisent,  il  faudra  ajouter,  à  l'or,  à  l'argent,  et  main- 
tenant au  cuivre,  le  dosage  exact,  rapide,  et  en  quelque 
sorte  industriel ,  du  zinc,  du  plomb  et  du  fer. 

2.8. 
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DE  L  AIMANTATION 

Prodnite  par  les  covraots  électrifif s  BoneiUiés  ; 

Par  m.   MARIANINI. 

(Extrait  du  Mémoire  publié  à  Modène  au  mois  de  juin  1840.) 


Traduit  de  Pitalien  par  M.  UsiGLia. 


DEUX.IKHE    MEMOIRE  (l). 

Sur  les  aptitudes  variables  que  le  fer  et  d'autres  substances 
offrent  à  s^aimanter  par  les  courants  instantanés. 

Mes  travaux  sur.les  analogies  entre  Taimantation  et  Tin- 
ductiou  des  courants  électriques  m'ont  fait  connaître  que 
le  fer,  lorsquMl  a  été  aimanté  une  première  fois,  a,  pour 
s'aimanter  une  seconde  fois ,  une  aptitude  différente  de  celle 
qu'il  avait  d'abord.  Ce  fait  m'a  semblé  de  nature  à  pouvoir 
expliquer  beaucoup  d'anomalies  qu'on  observe  dans  plu- 
sieurs expériences  magnétiques,  et  je  crus  convenable  d'en 
faire  le  sujet  4^i  Mémoire  dont  je  donne  ici  l'extrait.  Je 
commencerai  d'abord  par  décrire  une  expérience  qui  prouve 
que  le  fer,  aimanté  dans  une  direction  donnée,  a,  pour  s'ai- 
manter de  nouveau  dans  le  même  sens ,  une  aptitude  plus 
grande  que  celle  qu'il  avait  avant  d'avoir  Jamais  été  ai- 
manté. 

Je  pris  un  fil  de  fer  long  de  85  millimètres  et  pesant 
iS',2  (2) ,  et  ne  donnant  aucun  signe  sensible  d'aimantation. 

(i)  Voyez  le  premier  Mémoire,  tome  XllI,  page  237. 

(2)  Dans  cette  expérience  comme  dans  toutes  celles  qui  suivent^  on  sup- 
pose que  le  fer  est  placé  de  manière  à  avoir  une  extrémité  constante  tournée 
h  Pouest  ;  et  lea  degrés  marqués  avec  le  signe  +  sont  des  degrés  de  déviation 
occidentale  :  ce  qui  indique  que  Pextrémité  ouest  du  fer  a  le  pôle  sud.  Le 
signe —  ,  placé  k  côté  des  degrés  de  déviation ,  indique  une  aimantation  con- 
traire. 
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Je  le  mis  dans  rhélice  du  magnétomètre ,  et  je  déchargeai 
sur  cette  hélice  une  petite  bouteille  de  Leyde  ayant  i  déci- 
mètre carré  de  surface  armée,  chargée  à  une  tension  de 
xo  degrés ,  et  disposée  de  manière  à  ce  que  le  courant  entrât 
dans  rhélice  par  la  partie  occidentale.  Le  fer  s^aimanta  avec 
son  pôle  sud  à  l'extrémité  occidentale,  et  fit  dévier  Taiguille 
de  l'instrument  de  +7  degrés.  Après  cela,  je  déchargeai 
cinq  fois  de  suite  la  bouteille  sur  Thélice  :  les  deux  pre- 
Hiières  fois,  la  bouteille  était  chargée  à  une  tension  de  22  de- 
grés, la  troisième  fois  à  25,  la  quatrième  à  18,  la  cin- 
<juième  à,i6.  L'aimantation  alla  croissant ,  et  Taiguille  mar- 
cslia  de  -f-  7  à  +  3i  degrés. 

Je  déchargeai  ensuite,  en  sens  contraire,  la  bouteille 
chaînée  à  20  degrés ,  et  Taiguille  recula  de  -4-  3 1  à  +  2  de- 
grés. Deux  autres  petites  décharges  la  ramenèrent  à  o  degré» 
Cela  fait,  je  chargeai  la  bouteille  à  10  degrés  et  je  la  dé- 
chargeai dans  les  mêmes  conditions  que  la  première  fois, 
c'est-à-dire  de  manière  à  ce  que  le  courant  entrât  par  la 
partie  occidentale.  L'aiguille  se  porta  à  -h  12  degrés. 

Ayant  ainsi  augmenté  de  nouveau  la  force  magnétique  de 
ce  fer  jusqu'à  ce  que  l'aiguille  déviât  de  -f-  4i  degrés,  je  la 
ramenai  à  o  degré  par  des  décharges  contraires,  puis  j'ai- 
mantai de  nouveau  le  fer  dans  le  premier  sens  avec  la  bou- 
teille chargée  à  10  degrés,  et  l'aiguille  du  magnétomètre  se 
porta  à  -f-  i5  degrés. 

J'obtins  des  résultats  analogues  d'une  série  d'autres  expé- 
riences semblables ,  dans  lesquelles  je  fis  varier  la  direction 
du  courant ,  la  tension  de  la  bouteille  et  sa  capacité.  Je  puis 
en  conclure  que ,  lorsqu'on  fait  agir  sur  un  barreau  de  fer 
des  courants  instantanés  dirigés  de  manière  à  ce  que  l'ai- 
mantation ait  lieu  toujours  dans  un  même  sens ,  le  fer  ac- 
quiert, pour  s'aimanter  dans  ce  sens-là,  une  aptitude  plus 
grande  que  celle  qu'il  avait  d'abord  ;  de  sorte  qu'un  courant 
donné  fait  acquérir  au  fer  une  intensité  magnétique  plus 
grande  que  celle  qu'il  lui  communiquait  d'abord ,  et  que , 
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pour  ramener  le  fer  déjà  aimanté  au  même  degré  d'aiman- 
tation ,  il  faut  un  courant  plus  faible  que  celui  employé 
dans  le  principe. 

Un  autre  effet  de  Faimantation  répétée  du  fer  dans  on 

sens  donné  est  la  diminution  de  son  aptitude  à  s'aimanter 

en  sens  contraire.  En  effet,  un  barreau  de  fer,  semblable  à 

celui  de  Texpérience  précédente ,  fut  placé  dans  Fhélice  dn 

magnétomètre,  sur  laquelle  je  déchargeai  une  bouteille  i 

lo  degrés  de  tension ,  en  dirigeant  le  courantde  Test  àFouest. 

Le  fer  s'aimanta  de  manière  à  faire  dévier  TaiguiUe  de  Tin- 

strument  de  —  8  degrés.  Après  cela ,  je  déchargeai  .cinq  (bis, 

en  sens  contraire ,  la  bouteille  chargée  à  de  hautes  tensions, 

de  manière  à  faire  dévier  l'aiguille  de  +35  degrés.  Puis, 

après  avoir  détruit,  au  moyen  de  courants  contraires,  cette 

polarité  du  fer,   je  déchargeai    sur   l'hélice  la  bouteille 

chargée  de  nouveau  à  i  o  degrés ,  en  dirigeant  le  courant 

de  Test  à  l'ouest*,  mais  cette  fois  l'aiguille  ne  dévia  que  de 

—  3  degrés. 

En  résumé,  nous  pouvons  dire  qu'un  barreau  de  fer, 
aimanté  à  plusieurs  reprises  dans  un  sens,  subit  une  modi- 
fication d'après  laquelle ,  lorsque  l'aimantation  est  détruite^ 
il  acquiert  une  aptitude  plus  grande  à  être  aimanté  dans  ce 
même  sens,  et  une  aptitude  moindre  à  subir  l'aimantation 
contraire. 

Toutes  les  fois  que ,  par  les  moyens  que  nous  venons  d'in- 
diquer, on  est  parvenu  à  accroître  Taptitude  du  fer  à  s'ai- 
manter dans  un  sens,  et  à  diminuer  celle  à  s'aimanter  dans 
le  sens  contraire,  on  peut  augmenter  cette  dernière  aptitude 
en  agissant  avec  des  courants  contraires  à  ceux  employés 
d'abord;  mais  alors  on  voit  diminuer  la  première  aptitude. 
On  peut  ainsi,  à  volonté,  donner  alternativement  au  fer 
ces  différents  états. 

Après  avoir  fait  agir  sur  un  barreau  de  fer  sept  décharges 
à  de  hautes  fensions,  dirigées  toutes  dans  l'hélice  d'orient 
en  occident,  je  ramenai  l'aiguille  à  o  degré  en  détruisant  h 
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polarité  acquise.  Ensuite  je  fis  passer  un  courant  à  lo  de- 
grés de  tension ,  et  Taiguille  déria  de  —  1 2  degrés  ;  mais 
ramenée  à  o  degré  et  traitée  par  un  courant  égal  et  con- 
traire, FaiguiUe  s'arrêta  à  +  4<>«  Ayant  ainsi  continué  pen- 
dant plusieurs  heures  à  aimanter  ce  fer  tantôt  dans  un  sens , 
tantôt  dans  Fautre,  je  le  vis  toujours  acquérir  l'aptitude  à 
9* aimanter  dans  un  sens,  aux  dépens  de  l'aptitude  qu'il  pos- 
siSdait  à  s'aimanter  en  sens  contraire. 

Ces  variations  d'aptitude  pour  l'aimantation  peuvent  être 
c^bsenrées  dans  le  fer,  lors  même  que  l'on  opère  avec  des 
décharges  égales  ou  inférieures  à  celles  employées  pour  dé- 
oonvrir  son  aptitude  première ,  et  quand  même  on  ne  les 
fait  agir  qu'une  seule  fois. 

Je  mis  dans  l'hélice  un  barreau  de  fer  de  la  dimension 
ordinaire,  je  déchargeai  la  bouteille  à  jo  degrés  de  tension , 
et  Faiguille  du  magnétomètre  marqua  -h  1 1  degrés.  Je  dé- 
truisis cette  polarité  au  moyen  de  courants  contraires ,  puis 
je  déchargeai  de  nouveau  la  bouteille  à  10  degrés,  en  diri- 
geant le  courant  dans  le  premier  sens,  et  Faimantation  du 
fer  fut  un  peu  plus  forte,  puisque  Faimantation  marqua 

D'autres  expériences  semblables  me  prouvèrent  qu'une 
seule  aimantation ,  opérée  par  un  courant  de  médiocre  ten- 
sion, comme  dans  l'expérience  que  je  viens  de  décrire, 
suffit  pour  diminuer  dans  le  fer  l'aptitude  à  s'aimanter  dans 
l'autre  sens. 

Au  moyen  de  la  décharge  ordinaire  de  la  petite  bouteille 
à  10  degrés  de  tension,  un  petit  barreau  de  fer  s'aimanta 
assez  fortement  pour  faire  dévier  l'aiguille  de  -|-8*^3o'. 
J'enlevai  la  polarité  du  fer,  puis  je  déchargeai  sur  l'hé- 
Jice,  trois  fois  de  suite  et  toujours  dans  le  même  sens,  cette 
même  bouteille  à  6  degrés  de  tension  et  trois  autres  fois  à 
7  degrés.  Ces  décharges  firent  dévier  Faiguille  de  +  iode- 
grés.  Je  ramenai  le  fer  à  o  degré  par  la  méthode  ordinaire, 
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je  dëchai^geai  ensuite  la  bouteille  à  lo  degrés  de  tension, 
l'aiguille  cette  fois  se  porta  à  4-  io**3o'. 

Nous  voyons  donc  que  les  courants,  même  très-faîbles 
peuvent  changer  l'aptitude  qu'a  le  fer  d'être  aimanté  par 
courant  plus  fort. 

J'ai  vu  aussi  que ,  même  lorsqu'on  détruit  à  chaque  foi 
dans  le  fer  la  polarité  acquise  par  les  déchaînes  répétées,  le 
phénomène  dont  nous  nous  occupons  ne  manque  jamais  de 
se  manifester,  et,  de  plus,  j'ai  consUté  que  si  mi  barreau 
de  fer  dont  l'aptitude  pour  l'aimantation  a  été  modifiée ,  est 
partagé  en  deux  ou  plusieurs  morceaux,  tous  ces  fragments 
se  trouvent  modifiés  dans  le  même  sens  que  le  barreau 
entier. 

Nous  pouvons  donc  avoir  des  barreaux  de  fer  qui,  eu 
égard  à  leurs  propriétés  magnétiques,  pourraient  être 
considérés  comme  semblables  entre  eux,  puisqu'ils  sont 
tous  privc^s  de  polarité,  et  qui  cependant  peuvent  être  très- 
différents  par  leurs  aptitudes  à  acquérir  cette  polarité.  Nous 
appellerons,  par  conséquent,  aimantabilité primitwe  l'ap- 
titude qu'a  le  fer  à  être  aimanté  par  un  courant  donné , 
lorsqu'il  n'a  jamais  été  aimanté  ou  qu'il  l'a  été  dans  les  deux 
sens  avec  une  égale  intensité  ;  et  nous  appellerons  aimanta- 
bilité  secondaire  l'aptitude  qu'a  le  fer  à  être  aimanté  avec 
plus  de  facilité  par  un  courant  donné  dans  le  sens  dans  lequel 
il  a  déjà  été  aimanté,  ou  bien  avec  moins  de  facilité  dans  le 
sens  contraire  à  cette  première  aimantation. 

En  supposant  constant  l'état  physique  et  chimique  du  fer, 
cette  aimantabïlité  primitiv^e  sera  toujours  la  même.  L'oz- 
mantabilité  secondaire  suivra  toutes  les  variations  que  l'on 
peut  obtenir  en  faisant  prévaloir,  avec  des  intensités  diffé- 
rentes, l'action  d'un  courant  dans  un  sens,  sur  l'action  du 
courant  en  sens  inverse. 

J'ai  constaté  aussi,  par  plusieurs  expériences,  que  l'aug- 
mentation d'aimantabilité  secondaire  dans  le  sens  dans  le- 
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qxiel  le  fer  a  été  aimanté  est  égale  à  la  diminution  qui  en 
l'ësulte  dans  le  sens  opposé  5  d'où  il  suit  qu'en  prenant  la 
moitié  de  la  somme  des  deux  déviations  magnétiques  qui 
x-eprésentent  l'aptitude  secoiïdaire  qu'un  barreau  de  fer  a 
dans  les  deux  sens ,  on  a  exactement  la  déviation  qui  repré- 
sente l'aimantabilité  primitive. 

Et  ici  je  crois  nécessaire  de  faire  observer  que,  lorsqu'on 
veut,  par  des  décharges,  détruire  la  polarité  du  fer,  il  est 
lx>n  que  ces  décharges  ne  puissent  pas  faire  naître  dans  le 
fer  la  polarité  contraire  ;  sans  cette  précaution ,  on  trouve 
d'ordinaire ,  quand  on  explore  l'aptitude  du  fer  après  avoir 
réduit  sa  polarité  à  zéro,  que  cette  aptitude  est  de  2  ou  3  de- 
^és  plus  forte  ou  plus  faible  (selon  le  sens  dans  lequel  on 
l'explore)  que  lorsque  la  polarité  a  été  détruite  par  des  dé- 
charges plus  faibles. 

A  ce  sujet,  nous  ferons  observer  la  notable  différence 
qui  peut  exister  entre  deux  courants  ihtantanés  peu  dif- 
férents entre  eux,  lorsqu'on  s'en  sert  pour  détruire  l'ai- 
mantation. 

Un  barreau  de  fer  aimanté  faisait  dévier  l'aiguille  de 
—  a4  degrés.  Pour  détruire  cette  polarité,  je  déchargeai  sur 
l'hélice  la  bouteille  de  Leyde  chargée  à  1 2  degrés  de  tension, 
et  l'aiguillé  marqua  -f-  3  degrés.  J'aimantai  de  nouveau  le 
fer  de  manière  à  amener  l'aiguille  à  -f-  24  degrés  5  je  déchar- 
geai la  bouteille  sur  l'hélice,  en  sens  inverse,  avec  une 
charge  de  1 1  degrés  de  tension ,  et  l'aiguille  ne  marqua  plus 
que  •+- 1  degré  ^  mais,  pour  enlever  au  fer  ce  résidu  d'aiman- 
tation, il  fut  nécessaire  d'employer  le  courant  de  la  bou- 
teille chargée  à  10  degrés  de  tension. 

L'augmentation  d'aptitude  à  l'aimantation ,  que  l'on  pro- 
duit dans  le  fer  par  un  courant  donné ,  est  moindre  la  se- 
conde fois  que  la  première  ^  elle  est  encore  moindre  la  troi- 
sième ,  et  ainsi  successivement. 

En  effet,  après  avoir  placé  dans  l'hélice  un  petit  cylindre 
en  fer,  je  l'aimantai  avec  une  bouteille  chargée  à  8  degrés 
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de  tension ,  et  j'obtins  une  déviation  de  l'aiguille  de  9^45'. 
Je  détruisis  la  polarité  avec  de  petits  courants  contraires, 
et  je  déchargeai  ensuite  sur  l'hélice  la  bouteille  chargée  i 
20  degrés  de  tension;  j'obtins  une  déviation  de  74  degrés. 
Après  avoir  de  nouveau  détruit  la  polarité ,  j'aimantai  avec 
la  bouteille  à  10  degrés  de  tension,  et  j'obtins  une  déviation 
de  i3°3o'.  Je  détruisis  encore  la  polarité,  je  fis  agir  la  bou- 
teille chargée  à  20  degrés  de  tension  5  la  déviation  fut  de 

78  degrés.  Je  répétai  ainsi  deux  autres  fois  l'expérience,  en 
aimantant  alternativement  avec  la  bouteille  chargée  à  8  et 
à  20  degrés.  Les  aimantations  obtenues  avec  la  tension  de 
8  degrés  produisirent  successivement  les  déviations  de 
i5  degrés  et  i6°i5';  les  aimantations  produites  avec  la 
tension  de  20  degrés  donnèrent  lieu  aux  déviations  de 

79  degrés  et  79°  3o'. 

Par  des  expériences  tout  à  fait  analogues  à  celles  que  je 
viens  de  décrire,  on  peut  démontrer  la  diminution  d'aptitude. 

Les  changements  d'aptitude  à  Taimantation ,  dont  nous 
nous  occupons ,  ne  paraissent  pas  être  modifiés  d'une  ma- 
nière sensible  par  des  intervalles  de  temps  même  assez  longs. 
Je  pris  quelques  barreaux  de  fer,  je  les  traitai  par  des  cou- 
rants instantanés,  de  manière  à  modifier  notablement  leur 
aimantabilité.  Je  détruisis  leur  polarité,  et  après  les  avoir 
laissés  en  repos  pendant  cinq  mois,  je  les  trouvai  doués  de 
la  même  aimantabilité  relative  qu'avaient  manifestée  d'au- 
tres barreaux  de  fer  semblables  au  moment  où  ils  venaient 
d'être  traités  de  la  même  manière  que  ceux  laissés  en  repos. 
J'obtins  les  mêmes  résultats  avec  d'autres  barreaux  de  fer 
traités  par  des  courants  semblables  dirigés  dans  le  même  sens, 
et  puis  abandonnés  à  eux-mêmes  avec  la  polarité  qu'ils  pos- 
sédaient. 

Les  modifications  dans  l'aptitude  à  l'aimantation  sont 
accompagnées  d'une  modification  dans  l'aptitude  à  perdre 
la  polarité  ;  et  cette  dernière  aptitude  est  en  raison  inverse 
de  la  première.  Nous  savons  qu'un  barreau  de  fer,  traité  à 
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plusieurs  reprises  par  des  courants  dans  une  direction  don- 
née, et  de  manière  à  faire  augmenter  son  aimantation ,  ac- 
quiert, lorsque  cette  polarité  a  été  détruite,  une  aptitude 
plus  grande  à  être  aimanté  dans  le  même  sens ,  que  celle 
c|ti'il  possédait  d'abord.  Maintenant,  si  nous  aimantons  ce 
iîer  daiis  le  sens  de  sa  plus  grande  aptitude ,  il  faut ,  pour  dé- 
Imire  cette  aimantation,  un  courant  ou  une  force  plus 
énei^que  que  celle  qui  était  nécessaire  lorsqu'il  n'avait 
point  acquis  cet  accroissement  d'aptitude.  Si ,  au  contraire, 
œ  barreau  est  aimanté  dans  le  sens  de  sa  moindre  aptitude , 
il  faut,  pour  détruire  son  aimantation ,  une  force  plus  faible 
<jae  celle  nécessaire  lorsqu'il  possédait  son  aptitude  primi- 
aîve.  Nous  pouvons  donc  conclure  de  là ,  que  l'action  qui 
détruit  la  polarité  dans  un  barreau  de  fer  est  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  qui  produit  l'aimantation  dans  le  sens  contraire 
à  celui  dans  lequel  il  a  été  déjà  aimanté;  et  cela  nous  explî- 
^e  la  notable  différence  que  l'on  observe  souvent  entre  les 
effets  de  deux  courants  égaux,  lorsqu'on  les  fait  servir  à 
changer  la  polarité  du  fer. 

Le  jpbénomène  dont  nous  parlons  ne  se  manifeste  pas 
exclusivement  dans  le  fer  ou  dans  Tacier;  une  petite  lame 
de  nickel,  battue  à  froid,  longue  de  4 î  centimètres,  et  pe* 
sant  8  décigranmies ,  m'a  offert  les  mêmes  modifications 
dans  son  aptitude  à  acquérir  la  polarité  dans  un  sens  donné, 
lorsque  je  la  traitai  par  des  courants  instantanés  circulant 
autour  d'elle.  Et  cela  me  porte  à  croire  que  les  autres  sub- 
stances ,  susceptibles  d'acquérir  les  propriétés  magnétiques, 
pourraient  offrir,  dans  les  mêmes  circonstances ,  les  mêmes 
modifications  d'aimantabilité  qu'on  observe  dans  le  fer. 

Pour  que  le  fer  offre  ces  modifications  dans  son  aptitude 
à  être  aimanté,  il  n'est  pas  nécessaire  qu'il  soit  traité  par 
des  courants  électriques  instantanés,  comme  dans  les  expé- 
riences que  nous  venons  de  décrire.  Le  fer  qui ,  laissé  long- 
temps dans  une  position  verticale,  s'est  par  cela  même  ai- 
manté, offre  les  mêmes  modifications;  j'en  puis  dire  autant 
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du  fer  aimanté  par  les  courants  voltaïcjues  ou  par  les  ai 
mants* 

Il  n'est  donc  pas  nécessaire  non  plus  de  détruire,  pari 
courants  instantanés ,  la  polarité  acquise  pour  voir  se  mani — 
fester  dans  le  fer  les  modifications  dans  son  aptitude  secon^ 
daire  à  s'aimanter;  car  ces  modifications  se  manifestent 
aussi  lorsque  Ton  détruit  la  polarité  du  fer  par  Taction  d*un 
aimant,  ou  bien  par  celle  d'un  courant  voltaïque  ou  ma- 
gnéto-électrique. 

Mais  si  Ton  détruit  cette  polarité  du  fer  au  moyen  de  la 
chaleur,  il  perd  aussi  l'aptitude  secondaire  dont  nous  par- 
lons. Un  fil  de  fer  de  8  centimètres  de  long  et  pesant  i^*^,», 
traité  comme  à  l'ordinaire  par  la  petite  bouteille  chargée  à 
une  tension  de  lo  degrés,  faisait  dévier  l'aiguille  de  l'in- 
strument de  1 1  degrés.  Je  déchargeai  alors  sur  l'hélice  la 
grande  bouteille  chargée  elle  aussi  à  une  tension  de  lo  de- 
grés -,  l'aiguille  dévia  de  90  degrés.  Ensuite  je  chaufiai  au 
rouge  le  fil  de  fer,  qui  ne  conserva  plus  qu'une  très-faible 
aimantation,  et  ne  fit  plus  dévier  l'aiguille  que  de  un  demi- 
degré.  Pour  voir  alors  si  le  fer  ayant  perdu  son  aimantation 
conservait,  pour  être  aimanté  dans  le  même  sens,  une  apti- 
tude plus  grande  que  celle  qu'il  avait  d'abord ,  je  déchargeai 
sur  l'hélice  qui  le  renfermait  la  petite  bouteille  chargée  à 
la  tension  de  10  degrés;  maïs  le  fer  s'aimanta  précisément 
comme  la  première  fois,  et  ne  fit  dévier  l'aiguille  que  de 
II  degrés. 

J'ai  reconnu,  plus  tard,  qu'en  employant,  pour  détruire 
la  polarité,  des  moyens  purement  mécaniques,  tels  que  la 
percussion ,  la  flexion ,  le  frottement ,  la  torsion ,  le  fer  perd 
d'ordinaire,  avec  sa  polarité,  l'aimantabilité  secondaire 
qu'il  pouvait  avoir  acquise. 

Ces  modifications  dans  l'aptitude  à  l'aimantation  se  ma- 
nifestent aussi  lors  même  que  l'on  n'a  pas  détruit  complè- 
tement la  polarité  que  le  fer  a  acquise  sous  l'action  d'un 
courant  donné. 
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Un  barreau  de  fer,  qui  avait  servi  à  plusieurs  expé- 
riences, faisait  dévier  Faiguille  de  Finstrument  de  4  degrés, 
et,  au  moyen  du  courant  produit  par  la  petite  bouteille 
chaînée  à  lo  degrés  de  tension ,  il  acquérait  la  force  de  faire 
dévier  Faiguille  de  i4  degrés;  je  le  traitai  par  plusieurs  dé- 
charges successives,  cherchant  toujours  à  augmenter  Fai- 
mantation  déjà  acquise;  puis,  par  des  courants  contraires, 
je  ramenai  Faiguille  à  marquer  4  degrés  comme  au  com- 
mencement de  l'expérience.  Je  déchargeai  alors  sur  l'hélice 
la  bouteille  à  la  tension  de  lo  degrés,  et  l'aimantation  du 
fer,  portée  à  un  plus  haut  point  que  la  première  fois ,  fît 
dévier  Faiguille  de  i8  degrés. 

On  peut  en  dire  autant  dans  le  cas  où ,  au  lieu  de  détruire 
la  polarité  dans  le  fer,  on  lui  en  fait  acquérir  une  faible 
dans  le  sens  contraire. 

Il  n'est  pas  surprenant  qu'un  barreau  de  fer,  déjà  doué 
d'aimantation ,  soit  modifié  dans  son  aptitude  secondaire , 
puisque  nous  avons  vu  la  difficulté  plus  ou  moins  grande 
que  l'on  éprouve  à  dépouiller  ces  barreaux  de  fer  de  leur 
polarité,  selon  qu'ils  ont  plus  ou  moins  subi  l'action  des 
forces  aimantatrices.  Mais  nous  voyons ,  en  outre ,  qu'un 
barreau  de  fer  peut  être  aimanté  dans  des  conditions  telles 
qu'un  courant  électrique  donné  ne  modifie  plus  son  aiman- 
tation, tandis  qu'un  courant  plus  faible  accroît,  ou  un  cou- 
rant plus  fort  diminue  cette  même  aimantation.  J'ai  observé 
ce  fait  plusieurs  fois  dans  des  barreaux  de  fer  saturés  d'ai- 
mantation par  rapport  à  un  courant  donné.  En  voici  un 
exemple  : 

J^aimantai ,  avec  la  bouteille  chargée  à  20  degrés,  un  bar- 
reau de  fer  de  S\  centimètres  de  long,  et  pesant  i^'',9,  et 
Faiguille  dévia  de  10  degrés  •,  alors  je  déchargeai  sur  l'hélice , 
et  trois  fois  de  suite ,  la  bouteille  chargée  à  25  degrés  de 
tension,  et  Faiguille  se  porta  à  16  degrés.  Deux  autres  dé- 
chaînes demeurèrjènt  sans  effet  ]  je  chai^eai  alors  la  bouteille 
à  4^  degrés  de  tension ,  et  sa  décharge,  â 
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tion ,  fit  décroître  raimantation  du  fer,  et  Taigmlle  recida 
de  i6  à  12  degrés. 

J^augmentaî  de  nouveau  Faimantation  de  ce  fer  par  des 
décharges  de  la  bouteille  à  25  degrés,  de  manière  à  ramener 
Taiguille  à  la  déviation  de  i6  degrés,  et  je  m'assurai  que 
cette  déviation  ne  pouvait  plus  s'accroître  par  des  décharges 
semblables  ]  alors  je  déchargeai  sur  Thélice ,  et  toujours  dans 
la  direction  ordinaire,  ta.  bouteille  chargée  seulement  à 
lo  degrés  de  tension;  Taimantation  du  fer  augmenta  et  fit 
dévier  Faiguille  à  aS  degrés. 

J'ai  noté  ce  fait,  parce  qu'il  peut  servir  à  expliquer  une 
anomalie  observée  dans  Tétude  des  analogies  existantes  en- 
tre Faction  inductrice  et  l'action  aimantatrice  des  courants 
instantanés,  c'est-à-dire  que  quelquefois  la  petite  bouteille 
présente  les  mêmes  inversions  d'effets  que  la  grande ,  selon 
que  la  décharge  a  traversé  un  bon  ou  un  mauvais  conduc- 
teur. 11  suffit  de  rencontrer  une  aimantation  qui,  par  rap- 
port à  un  courant  un  peu  plus  faible  que  celui  que  l'on 
emploie ,  soit  voisine  du  point  de  saturation  ;  car,  dans  ce 
cas,  si  le  courant  passe  par  un  mauvais  conducteur,  il  de- 
vient plus  faible  et  augmente  par  conséquent  l'aimantation 
du  fer  5  s'il  traverse  un  bon  conducteur,  il  devient  plus  fort 
et  la  diminue. 

Il  faut  encore  remarquer  que,  dans  ces  sortes  d'expé*- 
riences,  il  est  nécessaire,  toutes  les  fois  que  l'on  décharge 
la  bouteille  de  Leyde,  de  fermer  rapidement  le  circuit,  et 
de  s'arranger  de  manière  à  ce  que  l'appendice  métallique 
de  l'hélice  touche TalîOttle  de  la  bouteille 5  car,  si  lorsqu'un 
des  appendices  de  Fhélice  est^  contact  avec  l'armure  exté- 
rieure de  la  bouteille,  l'autre  appendice  approche  lente- 
ment de  la  boule  qui  communique  al^ec  l'armure  intérieure, 
et  ne  la  touche  que  lorsque  l'étincelle  JaiUît ,  l'effet  magné- 
tique produit  sur  le  fer  est  souvent  diflî^rent  de  celui  qui  a 
lieu  lorsque  la  communication  est  établie  avec  rapidité  5  il 
y  a  même  des  circonstances  dans  lesquelles  les  effets  sont, 
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dans  ces  deux  cas,  complètement  opposés.  Je  m'occuperai , 
dans  le  Mémoire  suivant,  des  causes  de  ce  phénomène,  et 
je  terminerai  cet  extrait  en  résumant  en  peu  de  mots  les 
principales  propositions  qui  viennent  d'être  énoncées. 

Un  barreau  de  fer  aimanté  par  un  courant  instantané 
qui  circule  autour  de  l'hélice  métallique  qui  le  renferme, 
devient,  lorsqu'il  a  perdu  cette  aimantation  par  des  cou- 
inants contraires ,  plus  apte  à  en  acquérir  de  nouvelles  dans 
le  sens  dans  lequel  il  a  déjà  été  aimanté,  et  moins  apte  à 
être  aimanté  en  sens  contraire. 

Si  Ton  augmente  dans  un  barreau  de  fer  l'aptitude  à  être 
mimante  dans  un  sens ,  et  que  l'on  diminue  par  conséquent 
son  aptitude  à  être  aimanté  en  sens  contraire ,  on  peut  lui 
rendre  tout  ou  partie  de  cette  dernière  en  le  traitant  par 
des  courants  contraires;  mais,  dans  ce  cas,  son  aptitude  k 
être  aimanté  dans  le  premier  sens  diminue.  On  peut  ainsi, 
alternativement,  augmenter  à  volonté  Tune  de  ces  aptitudes 
aux  dépens  de  l'autre. 

L'augmentation  d'aptitude  à  être  aimanté  dans  un  sens 
est  égale  à  la  perte  d'aptitude  à  être  aimanté  dans  l'autre. 

En  réitérant  sur  le  même  barreau  de  fer  l'action  d'un 
courant  donné ,  l'accroissement  d'aptitude  dans  un  sens ,  et 
la  diminution  dans  l'autre,  deviennent  toujours  de  plus  en 
plus  faibles. 

Ces  aptitudes  que  le  fer  peut  acquérir  par  rapport  à  un 
courant  donné ,  ont  pour  limite,  d'un  côté,  une  aptitude 
nulle,  et,  de  l'autre ,  une  aptitude  égale  à  la  somme  des  deux 
aptitudes  que  le  fer  possédait  d'abord  dans  l'un  et  dans  l'au-^ 
tre  sens  par  rapport  à  ce  même  courant. 

Les  modifications  d'aptitude  pour  l'aimantation  sont  ac* 
compagnées  de  modifications  dans  l'aptitude  à  perdre  cette 
aimantation ,  et  cette  dernière  aptitude  est  en  raison  inverse 
de  la  première. 

On  peut  aussi  observer  ces  phénomènes  sur  d'autres  sub- 
stances susceptibles  d'aimantation,  ott  bien  en  se  servant, 


(448) 

pour  produire  ou  pour  détruire  raimantation ,  d^autres 
agents  que  les  courants  instantanés ,  ou  bien  encore  en  ne 
détruisant  pas  complètement  l'aimantation  acquise.  Il  ne 
paraît  pas  non  plus  que  ces  phénomènes  soient  sensiblement 
modifiés  par  des  intervalles  de  temps,  même  assez  longs. 
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DE  L'AIMANTATION 

Produite  par  les  conrants  électriqnes  instantanés; 

Pae  m.  marianini. 

(Publié  à  Modène  au  mois  d^août  1841.) 


TROISIÈME    MéMOIRB. 


Étude  des  causes  qui  peuvent  expliquer  les  variations  de 
Faptitude  à  Faimantatian  que  Von  observe  dans  lefer, 
lorsque^  après  Pavoir  aimanté,  on  le  prive  de  sa  pola- 
rité, soit  au  moyen  de  courants  électriques,  soit  par  des 
agents  aimantateurs  plus  faibles  que  ceux  employés 
pour  V aimantation  première. 

Dans  le  Mémoire  précédent,  je  me  suis  borné  à  recher- 
cher les  lois  qui  régissent  les  modifications  que  subit  l'ap- 
titude à  l'aimantation ,  et  qui  se  manifestent  dans  le  fer  en 
vertu  des  aimantations  qu'il  a  précédemment  subies.  Main- 
tenant, je  vais  chercher  à  expliquer  les  causes  de  ce  phé- 
nomène. 

Puisque  l'aptitude  à  l'aimantation  n'est  point  modifiée 
dans  le  fer  lorsqu'on  le  prive  de  sa  polarité  par  la  chaleur 
ou  d'autres  forces  qui  agissent  uniquement  en  détruisant 
l'aimantation ,  au  lieu  de  la  détruire  par  des  courants  con- 
traires à  ceux  employés  pour  l'aimanter,  je  pensai  qu'en 
agissant  sur  un  barreau  de  fer  aimanté,  au  moyen  de  petits 
courants  tendant  à  produire  une  aimantation  contraire, 
ces  courants  ne  détruiraient  pas  l'aimantation  existante, 
mais  en  feraient  naître  une  nouvelle  et  contraire,  et  fini- 
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raient  ainsi  par  détruire  toute  trace  de  polarité.  Je  suppo- 
sai que  ces  nouveaux  systèmes  magnétiques ,  plus  faibles  si 
on  les  considérait  séparément,  mais  dans  leur  ensemble 
équivalents  au  primitif,  ne  devaient  pas  se  confondre  avec 
l'autre ,  qu'ils  devaient,  au  contraire,  coexister  distincts  et 
indépendants,  et,  par  conséquent,  que  ce  fer  devait  être 
considéré  comme  privé  de  polarité ,  mais  non  point  privé  de 
magnétisme ,  et  conservant  sa  force  magnétique  latente  ou 
diminuée,  mais  non  point  détruite.  Je  m'imaginai  en  outre 
que ,  en  raison  de  l'action  différente  qu'un  courant  donné 
exerçait  sur  les  systèmes  magnétiques  contraires,  le  fer  de- 
vait nécessairement  se  montrer  modifié  dans  son  aimanta - 
bilité  secondaire. 

Mais ,  pour  que  ce  principe  fût  vrai ,  il  fallait  démontrer, 
I  °  que  ces  divers  systèmes  magnétiques,  se  faisant  équilibre , 
existaient ,  en  effet ,  dans  le  fer  modifié  dans  son  aptitude  à 
acquérir  la  polarité  dans  un  sens  donné  •,  2°  que  la  force  ai- 
mantatrice  d'un  courant  donné  n'agit  pas  avec  la  même 
énergie  sur  les  deux  systèmes  contraires  5  3°  enfin ,  que  la 
différence  des  effets  produits  sur  ces  systèmes  était  capable 
de  donner  lieu  au  singulier  phénomène  dont  nous  parlons. 
Tel  est  le  but  que  je  me  propose  dans  ce  Mémoire,  et  je 
présenterai  d'abord  quelques  considérations  et  quelques 
expériences  sur  le  mode  de  détruire  Taimantation  du  fer 
par  des  moyens  qui  ne  suffisent  pas  pour  l'aimanter  d'une 
manière  sensible. 

PREMIÈRE  PARTIE. — Des  moyeiis  de  détruire  le  magnétisme 

dans  les  corps. 

Tous  les  agents  qui  peuvent  communiquer  la  polarité 
magnétique  au  fer  peuvent  aussi  la  détruire  lorsqu'on  les 
fait  agir  en  sens  contraire,  et  dans  des  circonstances  conve- 
nables. Mais  il  est,  pour  détruire  cette  polarité,  des  agents 
qui  sont  incapables  de  la  produire.  La  chaleur,  la  percus- 
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si  on ,  la  flexion ,  le  frottement,  la  torsion ,  le  courant  leyd- 
électrique  traversant  le  fer  lui-même,  sont  des  moyens  qui, 
d'ordinaire,  ne  produisent  aucune  aimantation. 

Je  plaçai  sur  la  plaque  de  l'appareil  magnéto-métrique 
un  cylindre  de  fer  de  9  centimètres  de  long,  et  pesant 
17  grammes;  je  m'assurai  qu'il  ne  faisait  point  dévier  Tai- 
guille  aimantée.  Je  le  fis  rougir,  et,  l'ayant  essayé  de  nou- 
veau après  qu'il  fut  refroidi ,  je  reconnus  qu'il  ne  manifes- 
tait aucune  polarité.  Je  le  fis  rougir  de  nouveau,  et  je  l'é- 
prouvai pendant  qu'il  était  encore  rouge  :  j'obtins  les  mêmes 
résultais  par  six  expériences  répétées.  Il  en  fut  de  même 
d'autres  cylindres  de  fer  et  d'acier,  dont  le  plus  grand  pesait 
^3  grammes.  Des  températures  inférieures  à  celles  de  la 
chaleur  rouge  ne  purent  pas  non  plus  communiquer,  de  force 
magnétique  au  fer  privé  de  polarité. 

Je  laissai  tomber  sur  le  pavé ,  de  plusieurs  mètres  de  hau- 
teur, et  à  plusieurs  reprises,  un  cylindre  de  fer  de  8  centi- 
mètres de  long,  et  pesant  3  grammes;  il  n'acquit  aucune 
aimantation  sensible.  J'essayai  de  le  frapper  avec  des  corps 
non  susceptibles  d'aimantation ,  de  le  frotter  plus  ou  moins 
longtemps  avec  du  cuivre,  du  zinc,  de  l'étain,  de  la  pierre, 
de  le  courber  et  de  le  redresser  plusieurs  fois  de  suite ,  de  le 
faire  traverser  par  la  décharge  de  la  bouteille  de  Leyde;  je 
ne  parvins  jamais  à  lui  faire  donner  le  moindre  indice  d'ai- 
mantation. 

J'obtins  les  mêmes  résultats  avec  d'autres  cylindres  en  fer 
vingt  fois  plus  gros  que  le  précédent. 

Mais  ces  mêmes  opérations,  incapables  d'aimanter,  peu- 
vent toutes  servir  à  détruire  la  polarité  des  corps  aimantés. 

Si  un  barreau  de  fer  non  aimanté,  et  dont  l'aptitude  n'a 
point  été  altérée ,  est  aimanté  et  puis  soumis  à  une  de  ces 
opérations  destructrices  de  la  polarité,  la  quantité  de  force 
magnétique  qu'il  perd  est  d'autant  plus  grande,  que  Tai- 
mantation  a  été  plus  faible. 

En  effet ,  j'aimantai  un  gros  fil  de  fer  de  8  centimètres  de 
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iong,  pesant  27  grammes,* de  manière  à  ce  qu'il  fit  dévier 

l'*aiguîlle  de  8  degrés.  Je  le  fis  tomber  de  la  hauteur  do 

li  décimètres  sur  une  table  en  noyer,  et  il  en  résulta  une 

diminution  telle  dans  l'aimantation ,  que  Taiguille  ne  dévia 

jplusque  de  i  degré;  mais,  l'ayant  ensuite  aimanté  de  ma- 

siière  à  ce  qu'il  fit  dévier  l'aiguille  de  aS  degrés ,  je  le  soumis 

a  un  choc  égal  au  précédent ,  et  il  ne  perdit  pas  même  la 

ïnoitié  de  son  aimantation ,  puisqu'il  fit  encore  dévier  l'ai- 

^ille  de  i4  degrés. 

Lorsqu'on  fait  subir  à  un  fer  aimanté,  soit  un  choc,  soit 
une  opération  quelconque  de  nature  à  détruire  son  aiman- 
tation, et  que  cette  opération  diminue  une  petite  portion 
seulement  de  son  aimantation ,  et  qu'on  le  soumet  de  nou- 
veau à  un  second  choc  égal  au  premier,  l'efTet  sera  moindre 
que  celui  en  premier  lieu;  un  troisième  choc  enlève  encore 
une  portion  plus  faible  de  Taimantation  restante,  et  ainsi 
de  suite ,  de  manière  qu'il  arrive  souvent  que  la  force  d'ai- 
mantation que  le  fer  conserve  ne  peut  jamais  être  détruite 
entièrement,  quel  que  soit  le  nombre  des  chocs  auxquels 
on  le  soumet.  Cela  arrive  d'autant  mieux,  que  l'aimanta- 
tion primitive  du  fer  a  été  plus  énergique  ou  que  le  fer  est 
de  nature  à  conserver  avec  ténacité  les  propriétés  magné- 
tiques. 

Il  y  a  donc  une  grande  différence  entre  un  barreau  de  fer 
qui  possède  toute  l'aimantation  qui  lui  a  été  communiquée, 
et  un  barreau  de  fer  qui  ne  conserve  plus  qu'un  reste  de  cette 
aimantation ,  après  avoir  été  soumis  à  l'une  de  ces  opérations 
qui  ont  pour  seul  résultat  de  détruire  le  magnétisme.  Le 
premier  perdra  par  un  choc  ou  toute  autre  action  semblable, 
une  partie  notable  de  sa  force  magnétique-,  le  second  ne 
perdra  sensiblement  rien. 
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DEUXIÈME  PARTIE.  —  Expérienccs  qui  proui^ent  la  coexis* 

tence ,  dans  un  barreau  de  fer,  de  systèmes  de  forces 

magnétiques  contraires,  lorsqu'il  a  été  soumis  à  des 

actions  aimantatrices  dans  un  sens,  et  à  d'autres  plus 

faibles  en  sens  contraire. 

« 

Prenons  un  barreau  de  fer  qui  ait  été  aimanté,  soit  en 
faisant  circuler  autour  de  lui  un  ou  plusieurs  courants 
leyd-élec triques,  soit  en  le  frottant  avec  le  pôle  d'un  ai- 
mant, et  soumettons-le  à  l'action  en  sens  contraire  de  cou- 
rants ou  d'aimants  plus  faibles  que  ceux  employés  pour 
Faimanter,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  donne  plus  d'indice  de  po- 
larité magnétique.  Il  peut  y  avoir  trois  causes  à  cette  perte 
de  force  magnétique  dans  le  fer  traité  de  cette  manière  : 

1°.  Nous  pouvons  supposer  que  les  aimantations  con- 
traires ont  détruit  les  premières,  et  que  le  fer  se  trouïe 
dans  le  même  état  que  s'il  n'avait  pas  été  aimanté. 

2°.  Nous  pouvons  imaginer  aussi  que  ces  secondes  aiman- 
tations ont  modifié  les  premières,  et  sont  à  leur  tour  modi- 
fiées par  elles  de  manière  à  ce  qu'il  en  résulte  deux  systèmes 
magnétiques  égaux  et  contraires ,  et  se  faisant  par  consé- 
quent mutuellement  équilibre. 

3^.  Enfin  nous  pouvons  supposer  que  ces  deux  systèmes 
magnétiques  coexistent  indépendamment  l'un  de  l'autre, 
c'est-à-dire  sans  être  réciproquement  modifiés ,  et  qu'ils  sont 
non  pas  égaux  entre  eux,  mais  seulement  équivalents  et 
contraires.  \ 

Pour  connaître  laquelle  de  ces  différentes  liypothe! 
devons  admettre,  nous  soumettons  ce  barreau  de  fe 
choc  ou  à  toute  autre  opération  qui  affaiblisse  l'aimanta^ 
lion ,  mais  ne  soit  pas  de  force  à  détruire  tout  le  magnétisme 
communiqué  au  fer,  si  ce  magnétisme  était  manifeste  •  ca 
dans  la  première  hypothèse ,  l'efFeldu  choc  devrait  être  nu 
comme  il  le  serait  sur  un  barreau  de  fer  qui  n'aurait  p 
été  aimanté  5  il  en  serait  de  même  dans  la  seconde  liypc 
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thèse ,  parce  que  le  choc  diminuerait  également  les  inten- 
sités magnétiques  des  deux  systèmes. 

Mais  si  la  dernière  hypothèse  était  vraie,  c'est-à-dire  si 
les  aimantations  faibles,  communiquées  en  sens  contraire 
des  aimantations  fortes,  coexistaient  indépendantes,  et  for- 
maient dans  leur  ensemble  un  système  équivalent  au  système 
contraire  ;  alors ,  d'après  ce  fait  donné  par  l'expérience  qu'un 
choc  détru  î  t  dans  un  barreau  de  fer  une  quantité  d'ai mantation 
d'autant  plus  forte  que  le  fer  a  été  plus  faiblement  aimanté, 
il  en  résulterait  que  le  système  des  aimantations  les  plus 
faibles  perdrait  une  quantité  d'intensité  plus  grande  que  celle 
que  perdra  le  système  des  aimantations  contraires  et  plus 
fortes,  et,  par  conséquent,  les  deux  systèmes  ne  pourront 
plus  être  équivalents  5  on  verra  donc  prévaloir  le  système 
formé  par  les  aimantations  les  plus  fortes,  et  le  fer  se  mon- 
trera aimanté  dans  le  sens  de  ces  dernières.  Les  expériences 
viennent  à  l'appui  de  cette  dernière  hypothèse. 

Je  pris  un  cylindre  de  fer  de  9  centimètres  de  long,  et 
pesant  environ  16  grammes^  je  l'aimantai  de  manière  à  ce 
qu'il  fît  dévier  l'aiguille  du  magnétomèlre  de  60  degrés.  Je 
détruisis  toute  sa  polarité  en  faisant  circuler  autour  de  lui 
plusieurs  courants  leyd-électriques,  de  sorte  que  l'aiguille 
de  l'instrument  marquait  o  degré.  Après  cela ,  je  laissai 
tomber  le  baiyeau  de  fer  sur  le  pavé  d'une  hauteur  4k  2  mè- 
tres; je  le  remis  alors  sur  le  magnétomètre ,  il  fît  dévier 
l'aiguille  de  16  degrés  dans  le  sens  de  la  première  déviation. 

J'aimantai  de  nouveau  ce  fer,  de  manière  à  ce  qu'il  fit 
dévier  l'aiguille  de  60  degrés  ;  je  détruisis  sa  polarité  comme 
dans  l'expérience  précédente,  je  le  laissai  ensuite  tomber 
sur  la  table  de  2  décimètres  de  hauteur,  et  l'aiguille  dévia 
de  4  degrés. 

Déviation. 

Tombant  de  4  décimètres  sur  le  pavé i4S  o' 

Tombant  de  5  décimètres ^ i5.  3o 

Tombant  de  2  mètres 20.    o 

Un  autre  barreau  de  fer  faisait  dévier  l'aiguille  de  6y^3o'] 
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je  détruisis  la  polarité  (i)  de  la  manière  ordinaire,  puis  je 
le  laissai  tomber  de  a  mètres  de  hauteur  :  il  produisit  une 
déviation  de  21  degrés. 

Si ,  au  lieu  d'agir  sur  le  fer  aimanté  avec  des  courants 
médiocres  ou  faibles,  de  manière  à  enlever  toute  la  polarité, 
on  en  laisse  subsister  une  petite  partie ,  on  obtient  un  bar- 
reau qui ,  après  le  choc ,  possède  plus  d'intensité  magnétique 
qu'auparavant. 

J'aimantai  fortement  un  barreau  de  fer  semblable  à  celui 
qui  m'a  servi  dans  les  trois  expériences  précédentes,  je  le 
soumis  à  des  courants,  de  manière  à  produire  une  aimanta- 
tion contraire  à  la  première,  qui  ne  lui  laissât  d'intensité 
magnétique  que  ce  qu'il  en  fallait  pour  faire  dévier  l'aiguille 
de  7  degrés.  Je  le  laissai  alors  tomber  sur  le  pavé  d'une  hau- 
teur de  2  mètres,  et  j'en  obtins  une  déviation  de  i5  degrés. 

Lorsqu'en  agissant  avec  de  faibles  courants  contraires,  on 
donne  au  barreau  de  fer  une  polarité  opposée  à  celle  qu'il  avait 
d'abord,  de  manière  à  ce  qu'il  fasse  dévier  l'aiguille  de  quel- 
ques degrés  en  sens  contraire  de  la  première  déviation,  nous 
verrons  alors  ce  barreau  de  fer,  sous  l'influence  d'un  choc 
suffisant,  acquérir  une  polarité  contraire  à  celle  qu'il  pos- 
sédait en  dernier  lieu. 

Un  barreau  de  fer  semblable  à  ceux  de  l'expérience  pré- 
cédente a  été  aimanté  de  manière  à  faire  dévier  l'aiguille 
de  -f-  79  degrés.  Je  renversai ,  par  la  méthode  ordinaire,  sa 
polarité ,  de  manière  à  ce  qu'il  fît  dévier  l'aiguille  de  —  5  de- 
grés. Après  l'avoir  laissé  tomber  sur  le  pavé  d'une  hauteur 
de  2  mètres,  sa  polarité  se  renversa  de  nouveau,  et  pro- 
duisit une  déviation  de  +  16  degrés. 


(1)  Je  dis  détruire  la  polarité  et  non  détruire  le  magnétisme:  car,  réelle- 
ment, les  opérations  qui  aimantent  en  sens  contraire  ne  détruisent  pas  le 
magnétisme,  mais  elles  réduisent  le  fer  à  un  état  dans  lequel  il  ne  peut 
plus  manifester  ses  propriétés  magnétiques  qui  sont  toutes  comprises  dans 
la  polarité.  J'entends  donc,  par  détruire  le  magnétisme  ,  enlever  au  fer  son 
magnétisme  y  et  par  détruire  la  polarité,  priver  le  fer  de  ses  propriétés  ma~ 
gnétiquesCTi  lui  imprimant  un  magnétisme  contraire  équivalent  à  celui  qu'il 
possédait  d'abord. 
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Tous  ces  faits  me  paraissent  tendre  à  démontrer  qu^il 
existe  dans  le  fer,  dont  on  a  modifié  Taptitude  à  acquérir 
la  polarité  dans  un  sens  donné,  deux  systèmes  de  forces  ma- 
gnétiques opposés  et  distincts  Fun  de  l'autre.  Nous  allons 
citer  encore  quelques  autres  faits  à  Tappui  (i). 

Nous  avons  vu  précédemment  qu'en  soumettant  un  bar- 
reau de  fer  aimanté  à  une  série  de  cliocs  semblables  qui , 
chacun ,  ne  sont  pas  de  force  à  lui  enlever  tout  ou  presque 
tout  son  magnétisme ,  on  arrive  bientôt  au  point  où  l'ai- 
mantation n'est  plus  affaiblie  par  la  répétition  de  ce  choc. 
Nous  pourrons  donc  voir  souvent  la  polarité  s'arrêter,  s'ac- 
croître ou  même  se  renverser  par  Taction  du  choc  sans  que 
Von  renouvelle  l'aimantation  première,  mais  seulement  en 
éteignant,  affaiblissant  ou  renversant  par  des  actions  aiman- 
tatrices  la  polarité  ranimée  par  le  choc.  Ce  principe  est  dé- 
montré par  l'expérience. 

Dans  ces  expériences,  je  me  suis  quelquefois  servi  de 
morceaux  d'acier,  et  ils  m'ont  donné  les  mêmes  résultats 
que  le  fer.  Lorsqu'on  veut  agir  avec  des  fils  de  fer  assez  fins, 
il  est  bon  d'avoir  recours  à  la  flexion  pour  ranimer  la  pola- 
rité magnétique.  On  peut  aussi ,  dans  des  expériences  de  ce 
genre,  remplacer  le  choc  ou  la  flexion  par  le  frottement,  la 
chaleur  ou  les  décharges  électriques  traversant  directement 
le  fer. 

J'aimantai  un  barreau  de  fer  de  8  centimètres  de  long,  et 
pesant  îi^^S^  il  marquait  60  degrés  au  magnétomètre.  Je  fis 

(i)  Les  expériences  citées  dans  ce  paragraphe  et  le  parag;raphe  précédent 
offrent  des  solutions  faciles  pour  les  trois  problèmes  suivants  : 

Préparer  un  barreau  de  fer  de  manière  à  ce  que,  étant  complètement  privé 
de  polarité,  il  puisse,  sous  Taction  d'un  choc  donné,  acquérir  le  pôle  nord  à 
une  extrémité  donnée. 

Aimanter  un  barreau  de  fer  de  manière  h  ce  qu'en  le  laissant  tomber  par 
terre  d'une  hauteur  donnée,  ou  en  lui  faisant  recevoir  tout  autre  choc 
semblable,  on  fasse  accroître  son  magnétisme. 

Aimanter  un  barreau  de  fer  de  manière  à  ce  qu'un  choc  donné  lui  fasse 
perdre  la  polarité  quUl  possède  et  acquérir  la  polarité  contraire. 
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circuler  autour  de  lui  des  courants  instantanés  qui  rame- 
nèrent Taiguille  de  Tinstrument  à  o  degré;  je  le  chaulTai 
ensuite  fortement  à  la  flamme  d'une  petite  bougie,  et  je 
m'assurai  qu'il  avait  repris  assez  de  force  magnétique  pour 
faire  dévier  l'aiguille  de  5  degrés. 

J'aimantai  de  nouveau  ce  barreau  de  fer,  et ,  par  les  cou- 
rants ordinaires,  j'affaiblis  tellement  sa  polarité,  que  l'ai- 
guille ne  déviait  plus  que  de  2  degrés.  Je  le  chauffai  comme 
dans  l'expérience  précédente ,  et  cette  opération  augmenta 
son  intensité  magnétique ,  car  l'aiguille  du  magnétomètre 
dévia  de  5  degrés.  Je  renouvelai  l'opération  pour  la  troi- 
sième fois,  puis  j'agis  avec  les  courants  de  manière  à  faire 
dévier  l'aiguille  en  sens  contraire  d'environ  2^3o';  je  le 
chauffai  et  il  reprit  une  partie  de  sa  première  polarité,  et 
fit  dévier  Taiguille  d'environ  3  degrés. 

Dans  une  autre  série  d'expériences  semblables,  j'obtins 
les  mêmes  résultats  en  remplaçant  la  chaleur  par  des  dé- 
charges électriques  qui  traversaient  le  fer  d'une  extrémiité  à 
l'autre. 

Je  crois  avoir  démontré  par  tout  ce  qui  précède  la  coexis- 
tence dans  le  fer,  dont  l'aptitude  magnétique  a  été  modifiée, 
de  deux  systèmes  de  forces  magnétiques  équivalents  et  con- 
traires. Je  vais  maintenant  étudier  l'action  des  courants 
instantanés  sur  le  fer  aimanté,  afin  de  voir  si  c'est  de  celle 
action  que  l'on  peut  faire  dériver  le  phénomène  de  la  modi- 
fication dans  l'aptitude  magnétique  du  fer. 

TROISIÈME  PARTIE.  —  F.ffcts  des  couraiits  électriques  sur 

les  corps  ainiaiités. 

Je  me  bornerai  à  étudier  comment  agit  im  certain  cou- 
rant instantané  par  rapport  au  degré  d'intensité  magnétique 
dont  est  doué  le  fer  autour  duquel  il  circule,  soit  qu'il 
tende  h  augmenter  cette  intensité,  soit  qu'il  ait  pour  but  de 
Taffaiblir. 
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J^aimantai  un  fil  de  fer  long  de  8  centimètres  et  du  poids 
de  28',8,  de  manière  à  ce  qu'il  fît  dévier  Faiguille  du  ma- 
gnétomètre  de  la  degrés.  Je  déchargeai  sur  l'hélice  qui  le 
renfermait,  et  de  manière  à  l'aimanter  dans  le  même  sens, 
la  petite  bouteille  chargée  à  lo  degrés  de  tension.  L'inten- 
sité magnétique  s'accrut  assez  pour  que  l'aiguille  passât  de 
1 2  à  25  degrés. 

Je  détruisis  l'aimantation  de  ce  fer  par  plusieurs  chocs, 
puis  je  l'aimantai  de  manière  à  ce  qu'il  fit  dévier  l'aiguille 
de  59  degrés.  Je  déchargeai  alors  la  petite  bouteille  comme 
dans  rexpérience  précédente,  et  je  vis  s'accroître  l'aimanta- 
tion ,  mais  non  point  autant  que  dans  la  première  expérience, 
puisque  Taiguille  de  69  degrés  alla  seulement  à  62  degrés. 

J'obtins  les  mêmes  résultats  par  des  expériences  dans  les- 
quelles j'agis  sur  des  fils  d'acier,  ou  des  faisceaux  de  fils  de 
fer  ou  d'acier.  J'en  conclus  donc  que  plus  le  fer  est  aimante , 
moins  est  grande  la  quantité  dont  un  courant  donné  peut 
accroître  son  aimantation. 

J'aimantai  un  barreau  de  fer  semblable  à  celui  des  expé- 
riences précédentes,  de  manière  à  ce  qu'il  fît  dévier  l'ai- 
guille de  9  degrés.  Je  le  plaçai  dans  l'hélice  sur  laquelle  je 
déchargeai  la  bouteille  à  10  degrés  de  tension,  et  de  sorte  à 
produire  une  polarité  contraire  à  celle  que  possédait  le  fer. 
En  effet,  le  fer  perdit  sa  polarité,  et  en  acquit  une  contraire 
qui  fit  dévier  l'aiguille  de  i  degré. 

J'aimantai  de  nouveau  ce  fer  à  20  degrés  du  magnéto- 
mètre;  je  déchargeai  la  bouteille  à  la  tension  ordinaire,  et, 
dirigée  de  manière  à  produire  une  aimantation  contraire, 
je  vis  que  le  ier  ne  faisait  plus  dévier  l'instrument  que  de 
10  degrés.  Je  détruisis  cette  aimantation,  et  lui  en  donnai 
une  nouvelle  qui  fit  dévier  l'aiguille  de  60  degrés.  La  dé- 
charge de  la  bouteille  ordinaire ,  dirigée  de  manière  à  pro- 
duire une  polarité  contraire,  modifia  l'aimantation  du  fer, 
et  l'aiguilh^  de  60  degrés  se  porta  «1  44  degrés. 
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Nous  pouvons  donc  conclure  que ,  lorsque  le  courant  tend 
à  affaiblir  la  force  magnétique  du  fer,  il  a  d'autant  moins 
d'action  que  le  fer  est  plus  fortement  aimanté. 

Comparons  enfin  les  eflets  d'un  courant  donné  lorsqu'il 
tend  à  augmenter  la  force  magnétique ,  et  lorsqu'il  tend  à 
la  diminuer. 

J'aimantai  un  petit  cylindre  de  fer  de  8  centimètres  de 
long,  et  pesant  aS'^,8,  et  il  marquait  29  degrés  du  magné- 
tomètre  5  puis,  avec  la  décharge  de  la  bouteille  ordinaire  à 
10  degrés  de  tension,  et  dirigée  de  manière  à  augmenter 
l'aimantation,  je  fis  aller  l'aiguille  de  l'instrument  de  29  à 
4i  degrés.  Je  détruisis  cette  aimantation  par  les  moyens 
mécaniques  ordinaires^  j'aimantai  de  nouveau  le  fer  à 
29  degrés.  Je  déchargeai  sur  l'hélice  la  bouteille  à  10  de- 
grés, dirigée  de  manière  à  produire  une  aimantation  con- 
traire, et  l'aiguille  recula  de  2g  à  i3  degrés. 

Ainsi  donc ,  la  même  bouteille  chargée  à  la  tension  ordi- 
naire ,  et  agissant  dans  le  but  d'accroître  l'aimantation  d'un 
barreau  de  fer  qui  faisait  dévier  l'aiguille  de  10  degrés, 
augmenta,  eu  effet ,  cette  aimantation  au  point  que  l'aiguille 
dévia  de  2 1  degrés  •,  mais  en  répétant  l'expérience  après  avoir 
détruit  cette  aimantation,  et  en  ayant  soin  de  diriger  la  dé- 
charge de  la  bouteille  eu  sens  contraire ,  le  fer  perd  toute  la 
polarité  qui  faisait  dévier  l'aiguille  de  10  degrés,  mais  en 
acquiert  une  contraire  qui  fait  dévier  l'aiguille  de  3  degrés 
dans  l'autre  sens. 

Un  courant  instantané  donné  produit  donc  proportion- 
nellement plus  d'effet  quand  on  le  fait  agir  dans  le  but  de 
diminuer  la  polarité  dans  les  corps  aimantés,  que  lorsqu'on 
le  fait  agir  dans  le  but  d'accroître  cette  polarité. 
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QUATRIÈME  PARTIE,  —  Causes  dcs  modifications  dans  Vap- 
titude  à  acquérir  une  polarité  donnée^  modifications 
qui  sont  le  résultat  des  aimantations  préalables  que 
Von  a  fait  subir  aux  corps. 

Pour  qu'un  barreau  de  fer  soit  modifié  dans  son  aptitude 
à  acquérir  une  polarité  donnée  dans  un  sens  donné,  c'est- 
à-dire  pour  qu'un  courant  leyd-électrique  l'aimante  plus 
fortement  lorsqu'il  agit  dans  le  but  de  produire  le  pôle  sud 
à  une  extrémité  donnée ,  et  l'aimante  plus  faiblement  quand 
il  tend  à  produire  ce  même  pôle  sud  à  l'extrémité  contraire, 
il  faut  d'abord  lui  faire  acquérir  ce  pôle  à  l'extrémité  voulue, 
et  puis  détruire  sa  polarité  par  une  suite  de  petites  opéra- 
tions aimantatriccs  contraires.  Maintenant  je  suppose  que 
dans  un  barreau  de  fer  traité  de  cette  manière  existent  deux 
systèmes  de  forces  magnétiques:  l'un  formé  par  les  plus 
énergiques  de  ces  forces  produites  par  les  moyens  aimanta- 
teurs  quelconques  auxquels  le  fer  a  été  soumis  en  premier 
lieu  5  l'autre  système  formé  par  les  forces  plus  faibles  pro- 
duites en  sens  contraires  par  les  moyens  aimantateurs  les 
moins  énergiques  ;  je  suppose ,  en  outre ,  que  ce  second  sys- 
tème est  équivalent  au  premier  et  lui  fait  équilibre.  Et  nous 
avons  vu,  dans  la  deuxième  partie  de  ce  Mémoire,  que 
cette  hypothèse  est  très-admissible ,  puisque  nous  avons  pu, 
en  soumettant  le  barreau  de  fer  ainsi  traité  à  de  certaines 
opérations  destructrices  de  l'aimantation,  faire  revivre  la 
polarité  dans  le  sens  où  elle  avait  été  la  plus  énergique, 
c'est-à-dire  dans  le  sens  de  la  première  et  plus  forte  aiman- 
tation, et  cela,  parce  que  ces  opérations  aifaiblissent  pro- 
portionnellement davantage  les  aimantations  les  moins 
fortes  que  les  aimantations  les  plus  énergiques. 

Supposons  maintenant  que  ce  fer  soit  soumis  à  un  cou- 
rant donné  disposé  de  manière  à  l'aimanter  dans  le  sens  du 
premier  système ,  ce  courant  aura  pour  but  d'accroître  la 
force  du  premier  système,  et  d'affaiblir  celle  du  second.  Or, 
nous  avons  vu  que  plus  un  fer  est  aimanté  éncrgiqucment, 
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moins  un  courant  donné  augmente  son  aimantation.  Nous 
savons  aussi  que  raflaiblissement  subi  par  le  second  système 
sera  assez  fort,  puisque  ce  système  est  composé  des  forces 
les  plus  faibles.  Les  deux  systèmes  ne  seront  donc  plus  équi- 
valents :  le  premier  prévaudra ,  et  nous  verrons  apparaître 
une  aimantation  plus  forte  que  celle  que  Ton  aurait  obtenue 
si  Ton  avait  agi  sur  un  barreau  de  fer  à  l'état  naturel. 

Si  ce  même  barreau  de  fer  est  ensuite  soumis  au  même 
courant  dirigé  en  sens  contraire,  TafTaiblissement  produit 
dans  le  premier  système  sera  beaucoup  moindre  que  celui 
produit  dans  le  premier  cas  dans  le  second  système ,  et  Fac- 
croissement  donné  au  second  système  sera  beaucoup  moin- 
dre que  l'affaiblissement  produit  dans  le  premier  cas;  il 
en  doit  donc  résulter  une  aimantation  moins  forte. 

Pour  confirmer  cette  explication ,  et  pour  m'assurer  mieux 
encore  que  le  raisonnement  ne  ni' avait  pas  induit  en  erreur, 
j'ai  tâché  de  faire  une  espèce  d'analyse  expérimentale  de  ce 
phénomène.  J'ai  traité  deux  barreaux  de  fer  de  manière  à 
modifier  au  même  degré  leur  aptitude  à  l'aimantation,  c'est- 
à-dire  je  les  ai  aimantés  par  de  certains  courants  dans  un 
sens ,  et  par  d'autres  plus  faibles  en  sens  contraire ,  de  ma- 
nière à  leur  enlever  toute  polarité.  J'ai  exploré  ensuite  leur 
aptitude  à  être  aimantés  dans  un  sens  donné ,  en  faisant  agir 
sur  l'un  d'eux  un  courant  dans  un  sens ,  et  sur  l'autre  ce 
même  courant  dans  le  sens  contraire.  J'ai  pris  deux  autres 
barreaux  de  fer  semblables  aux  premiers,  je  les  ai  aimantés 
tous  les  deux  dans  un  même  sens  avec  des  courants  pareils 
à  ceux  qui  avaient  aimanté  les  deux  premiers  dans  ce  même 
sens.  Je  les  ai  ensuite  soumis  au  courant  qui  m'avait  servi 
à  explorer  l'aptitude  des  deux  premiers,  en  agissant  aussi 
dans  un  sens  différent  sur  chaque  barreau.  Enfin,  j'ai  pris 
deux  autres  barreaux  de  fer  pareils  aux  précédents,  je  les  ai 
aimantés  au  moyen  des  courants  employés  pour  enlever  la 
polarité  aux  deux  premiers,  et  je  les  ai  soumis  aussi  au  cou- 
rant d'exploration  dans  les  deux  sens. 

Celte  expérience ,  ainsi  disposée,  m'a  donné  pour  résultat 
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que  Ton  pouvait  déduire  des  effets  partiaux  des  quatre  bar- 
reaux de  fer  les  effets  obtenus  par  les  deux  premiers ,  c'est- 
à-dire  les  effets  produits  par  un  barreau  de  fer  dont  l'apti- 
tude a  été  modifiée  au  moyen  de  ces  courants. 

Je  terminerai  en  décrivant  une  expérience  dans  laquelle , 
au  moyen  d'un  faisceau  de  fils  de  fer  diversement  aimantés, 
j'ai  imité  les  phénomènes  que,  d'après  les  faits  précédents, 
j'avais  supposé  devoir  avoir  lieu  dans  un  barreau  de  fer  dont 
l'aptitude  à  l'aimantation  a  été  modifiée. 

J'ai  pris  un  faisceau  de  six  fils  de  fer  longs  de  8  centi- 
mètres et  pesant  3s',7  sans  aimantation,  et  nullement  mo- 
difié dans  leur  aptitude,  je  les  aimantai  assez  fortement 
pour  faire  dévier  l'aiguille  du  magnétomètre  de  48  degrés 
à  l'occident.  J'ai  pris  cinq  autres  fils  de  fer  pareils,  faible- 
ment aimantés,  et  à  des  degrés  différeifts^  je  les  ai  réunis  au 
premier  faisceau,  de  manière  à  ce  que  le  pôle  boréal  des 
premiers  fût  en  contact  avec  le  pôle  austral  des  seconds. 
J'en  formai  ainsi  un  faisceau  de  onze  fils,  qui  ne  faisaient 
nullement  dévier  le  magnétomètre.  Je  mis  ce  faisceau  dans 
l'hélice  sur  laquelle  je  déchargeai  la  bouteille  ordinaire  à 
lo  degrés  de  tension ,  dirigée  de  manière  à  produire  le  pôle 
noixl  du  côté  où  il  se  trouvait  dans  les  six  premiers  fils:  il 
en  résulta  une  aimantation  qui  fit  dévier  l'aiguille  de  49  de- 
grés. Je  recommençai  l'expérience ,  mais  je  déchargeai  la 
bouteille  sur  l'hélice  en  sens  contraire,  et  j'obtins  une  ai- 
mantation plus  faible,  puisque  l'aiguille  ne  dévia  que  de 
22  degrés. 

Donc ,  si  un  faisceau  de  barreaux  de  fer  aimanté ,  et  dis- 
posé de  mapière  à  ne  présenter  aucune  polarité,  se  trouve 
modifié  dans  son  aptitude  à  être  aimanté  dans  ujî  sens  donné, 
cela  nous  autorise  plus  encore  à  admettre  que ,  dans  un  bar- 
reau de  fer  dont  l'aptitude  est  modifiée  de  la  môme  manière , 
doivent  exister  plusieurs  systèmes  de  forces  magnétiques 
opposées  entre  elles  et  se  maintenant  en  équilibre. 
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De  TactioB  de  rannoniaque  sir  le  protochlornre  de  piatine; 

Par  m.  PETRONE,  D.-M. 


DEUl^ÈME    MÉMOIRE  (l). 

Deux  illustres  chimistes ,  MM.  Vauquelin  (2)  etMagnus, 
annoncèrent  l'existence  du  double  protochlorure  de  pla- 
tine et  d'ammonium.  La  compo^sition  de  ce  corps ,  cepen- 
dant, n'a  été  déduite  que  par  induction.  J'ignore,  du 
moins,  qu'il  ait  été  analysé.  Après  les  travaux  que  nous 
avons  exécutés,  MM.  Magnus,  Gros,  Reiset  et  moi,  ce 
corps  a  acquis  assez  d'importance  pour  mériter  de  fixer  un 
peu  plus  l'attention  des  chimistes.  C'est  ce  qui  m'a  engagé  à 
le  soumettre  à  l'analyse. 

On  obtient  ce  corps  si  facilement ,  que  quelques  mots 
suffiront  pour  donner  une  idée  exacte  du  procédé  à  l'aide 
duquel  on  parvient  à  se  le  procurer  à  l'état  pur.  Il  suffit,  en 
effet,  de  dissoudre  le  protochlorure  de  platine  dans  l'acide 
chlorhydrique ,  de  saturer  la  dissolution  avec  du  carbonate 
d'ammoniaque,  et  d'évaporer  ensuite  le  tout  sur  un  bain 
d'eau  jusqu'à  sec.  La  masse  rougeâtre  qu'on  obtient  pour 
résidu  après  toutes  ces  opérations  n'étant  qu'un  mélange  du 
double  sel  en  question  et  de  sel  ammoniac,  il  suffira  de  la 
soumettre  à  des  lavages  réitérés,  à  l'aide  de  l'alcool,  pour 
la  débarrasser  entièrement  du  sel  ammoniac ,  puisque 
celui-ci  se  dissout  très-bien ,  tandis  que  l'autre  est  inso- 
luble dans  ce  véhicule.  Le  lavage  achevé,  il  est  prudent 
de  l'exposer  sur  des  feuilles  de  papier  Joseph  à  l'air  libre, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  trace  d'alcool ,  dont  la  présence 
détermine  toujoiu's  des  altérations  plus  ou  moins  profondes, 


(1)  Annalen  der  Chemie ,  and  Pharmacie,  B.  5l  ;  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3^  série,  tome  Xlt,  page  ig3. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  8<*rie,  lomc  V,  pages  260-392. 
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surtout  quand  il  s'agit  de  la  faire  cristalliser.  On  l'obtient  à 
Tétat  cristallin  en  évaporant  convenablement  une  dissolu- 
tion aqueuse.  Mais,  comme  ce  corps  est  excessivement  so- 
luble,  Topération  demande  beaucoup  de  soins  et  beaucoup 
de  temps.  Par  contre,  on  y  réussît  bien ,  et  l'opération  n'of- 
fre aucune  difficulté  quand  on  en  fait  une  dissolution  dans 
Teau  J>ouillante  et  qu'on  reçoit  la  liqueur  filtrée  dans  un 
récipient  préalablement  chauffé*,  en  effet,  en  l'abandon- 
nant tout  simplement  dans  un  endroit  tranquille  et  où  l'ir- 
radiation de  la  chaleur  n'est  pas  trop  brusque ,  on  obtient 
des  prismes  à  quatre  faces  de  toute  beauté ,  d'une  longueur 
on  peut  dire  illimitée.  J'en  obtins  de  i  décimètre  et  plus  de 
longueur,  tantôt  terminés  en  pointe ,  tantôt  tronqués  obli- 
quement sur  un  de  leurs  pans,  remarquables  par  leur  netteté 
et  leur  transparence.  Leur  couleur  est  d'un  rouge  grenat 
fort  beau. 

Soumis  à  l'analyse  après  avoir  été  réduits  en  poudre  et 
desséchés  à  i  lo  degrés,  ces  cristaux  m'ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  06^,8172  de  cette  matière,  après  caidnation  ,  laissèrent  pour  résidu 
0,4275  de  platine  =  52,3  pour  100. 

II.  iS^,i638  de  cette  matière,  brûlés  avec  du  chromate  de  plomb,  donnè- 
rent 0,236  d''eau  =  2,2  pour  100  d^hydrogène. 

m.  oSi',6784  de  celte  matière,  calcinés   en   présence  de  chaux   portée 
an  rouge»  donnèrent  i  ,029  de  chlorure  d''argent  et  34,4  P*^*^"*  *^°  ^®  chlore. 

De  ces  résultats  on  déduit  la  formule 

PtCl-f-NH*CI, 
comme  il  va  être  démontré  par  l'équation  suivante  : 

Calcul.  Expérience. 

Pt 123326  52,5  52,3 

Cl» 88530  37,7  37,4 

H* 5ooo  2,1  2,2 

N 17703  7,5  // 

23455.9  99,8 

Parmi  les  propriétés  chimiques  du  double  protochlorure 
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de  platine  et  d'ammonium,  celles  qui  ont  rapport  avec 
Tammoniaque  sont  sans  contredit  les  plus  remarquables. 
Je  croyais  avoir,  dans  mon  premier  Mémoire,  épuisé  ce 
sujet.  Les  faits  nouveaux  que  je  vais  décrire  prouvent  que 
je  m'étais  abusé.  Dans  le  cours  d'une  autre  série  de  recher- 
ches, ayant  eu  à  préparer  plusieurs  fois  du  sel  vert  de  Ma- 
gnus  et  du  sel  jaune  ,  soit  curiosité,  soit  répugnance  que 
j'éprouve  toutes  les  fois  que  je  dois  répéter  une  opération, 
je  m'éloignai  un  peu  de  ces  mêmes  préceptes  que  j'avais 
posés  dans  mon  précédent  travail. 

Au  lieu  de  verser  tout  d'un  coup  un  excès  de  carbonate 
d'ammoniaque  sur  une  dissolution  neutre  de  protochlorure 
de  platine,  chauffée  à  environ  loo  degrés,  je  laissai  tomber 
goutte  à  goutte  le  même  réactif  dans  une  dissolution  en  pleine 
ébullition.  Aucun  changement  dans  la  couleur  de  la  dissolu- 
tion ne  survint,  preuve  qu'il  n'y  avait  pas  eu  formation  de 
sel  jaune.  Ce  phénomène  m'ayant  paru  digne  d'attention, 
j'abandonnai,  après  l'avoir  éloigné  du  feu,  le  récipient  à  lui- 
même.  Au  bout  de  très-peu  de  temps,  des  petits  cristaux  d'un 
rouge  grenat  fort  beau,  ayant  la  forme  de  petites  tables  hexa- 
gonales, se  séparèrent  de  la  dissolution.  Ces  cristaux  sont  in- 
solubles dans  l'eau  froide ,  et  sous  Tinfluence  de  l'ébullition 
se  décomposent  en  abandonnant  la  totalité  de  leur  platine  à 
l'état  métallique.  Us  se  dissolvent  sous  l'influence  de  Tacide 
nitrique  en  donnant  naissance  à  des  produits  probablement 
analogues  à  ceux  qui  se  forment  quand  on  soumet  le  sel 
jaune  à  l'action  du  même  agent  ^  l'ammoniaque  les  trans- 
forme soudainement  en  sel  vert  de  Magnus. 

Voici  les  résultats  analytiques  que  ce  corps,  desséché  à 
iio degrés,  m'a  offerts  : 

1 .  og'',44^^  ^^  cette  matière ,  calcinés  avec  du  carbonate  de  potasse,  donnè- 
rent 0,2915  de  platine  et  0,427  de  chlorure  d^argent.  Ces  nombres  correspon- 
dent à  64)99  de  platine  et  23,48  pour  100  de  chlore. 

IT.  0^^,442  de  cette  matière,  brûlés  avec  du  chromato  de  plomb ,  donnè- 
rent o,o85  d'eau  =2,i3  pour  100  d'hydrogène. 
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De  ceà  nombres  on  déduit  la  formule 

PtNH»CI, 
comme  il  résulte  de  Téquation  suivante  : 

Calcul.  £ipérl«nG4. 

Pt 123326     65,23  64,99 

N 17703     9,37  // 

H» 3760      1,98  2,i3 

Cl 44a65           23,42  23,48 

189044         100,00 

Je  me  proposais  de  pousser  plus  loin  Tiétude  de  ce  corps  ^ 
mais  quels  que  aient  été  mes  efforts,  il  m'a  été  impossible  de 
le  reproduire.  En  échange ,  je  trouvai  un  autre  corps  qui^ 
tout  en  offrant;  beaucoup  d'analogie  avec  le  précédent, 
ne  doit  pas  moins  être  considéré  comme  un  corps  particu^ 
lier,  car  il  possède  des  propriétés  que  je  crois  incompati*^ 
blés  avec  une  constitution  atomique  identique. 

J'obtiens  ce  corps  toutes  les  fois,  mais  toujours  en  très*- 
petite  quantité,  que  je  verse  dans  une  dissolution  de  proto- 
chlorure  de  platine  également  neutre  et  bouillante ,  mais 
très-étendue,  un  peu  de  carbonate  d  ammoniaque.  Il  appa- 
raît sous  la  forme  de  petites  écailles  brillantes  excessivement 
Itères,  d'une  couleur  rougeàtre  analogue  Â  celle  qu'un  cou- 
rant d'acide  carbonique  détermine  dans  la  teinture  de  tour^ 
nesol.  Ces  écailles  se  distinguent  encore  du  corps  précédent 
par  la  propriété  qu'elles  possèdent  de  se  dissoudre  assez  bien 
dans  l'eau  froide,  et  beaucoup  mieux  dans  l'eau  bouillante 
sans  s'altérer.  En  présence  enfin  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  nitrique ,  ce  corps  se  comporte  comme  le  précédent. 
La  petite  différence  qu'on  remarque,  c'est  que,  tandis  que 
le  premier  se  change  soudainement  en  sel  vert  quand  on 
vient  à  le  mettre  en  présence  de  l'ammoniaque ,  celui-ci  ne 
subit  la  même  transformation  que  sous  l'influence  de  l'ébul* 
lition. 

Les  points  d'analogie,  au  reste,  qui  existent  entre  ces 
deux  corps  ne  vont  causer  aucune  surprise  après  que  Ta- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XVI.  (Avril  1846.)  3o 
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ualyse  nous  aura  appris  qu'ils  possèdent  aussi  la   même 
composition.  En  effet, 

oSc,5362  de  cette  matière,  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude,  donnè^ 
rent  o,35o  do  platine  et  o,5io  de  chlorure  d^argent  ;  noiiibres  qui  correspon- 
dent à  {)5,25de  platine  et  28.46  de  chlore  pour  100. 

En  conséquence ,  avec  la  formule 

PtNH»Cl, 

les  faits  que  je  viens  d'exposer  m'amenèrent  à  rechercher 
si ,  en  apportant  les  mêmes  modifications  dans  la  prépara- 
tion du  sel  vert  de  Magnus,  on  ne  pourrait  parvenir  à  repro- 
duire le  même  oixlre  de  phénomènes.  Dans  ce  but ,  je  fis 
d'abord  bouillir  une  quantité  d'eaux  mères  provenant  de 
la  préparation  du  sel  jaune  avec  de  l'ammoniaque,  pour 
convertir  le  sel  jaune  qui  pouvait  se  trouver  en  dissolution 
dans  le  chlorure  PtN*H*Cl.  Ensuite,  après  en  avoir  ex- 
pulsé toute  l'ammoniaque,  je  versai  dans  la  dissolution  des 
petites  quantités  à  la  fois  d'une  dissolution  de  protochloruré 
de  platine.  Pendant  cette  opération ,  aucune  trace  de  sel 
vert  de  Magnus  ne  se  forma ,  et  la  dissolution  maintint  sa 
teinte  primitive.  Cette  circonstance  étant  pour  moi  un  in- 
dice sûr  d'une  nouvelle  re'action,  j'abandonnai  ma  disso- 
lution au  refroidissement.  Des  petits  cristaux  d'un  jaune 
orange  tournant  au  rouge  ne  tardèrent  pas  à  se  déposer.  Es 
étaient  si  beaux ,  que  je  ne  pouvais  nullement  douter  de 
leur  pureté.  Voici  les  résultats  analytiques  qu'ils  m'ont 
donnés  : 

I.  osr,284  de  cette  matière,  calcinés  directement,  laissèrent  pour  résidu 
0,1845  de  platine. 

II.  os^i^,7o5  de  cette  matière,  brûlés  avec  du  chromate  de  plomb,  donnè- 
rent 0,1 3o  d^eau. 

III.  o8r,5^?  de  cette  matière,  introduits  dans  un  tube  à  combustion  et  la 
Tapeur  dirigée  sur  delà  chaux  portée  an  rouge , donnèrent  0,492  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  résultats,  qui   correspondent  à  64,96  de  platine 
2,o5  d'hydrogène  et  23,25  de  chlore  pour  100,  s'accordent* 


\ 
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encore  avec  la  formule 

PtNH'CI. 

A  l'état  cristallin,  ce  corps  se  présente  soUs  la  forme  de 
petits  octaèdres  probablement  à  base  carrée ,  d'une  couleur 
orange  tournant  au  rouge,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
et  à  peu  près  dans  cinquante  fois  leur  poids  d'eau  bouil- 
lante. En  les  redissolvant,  ces  cristaux  subissent  de  légères 
modifications  dans  la  couleur  et  dans  la  disposition.  Ils  se 
disposent  les  uns  sur  les  autres  d'une  manière  telle ,  qu'on 
ne  saurait  mieux  les  représenter  qu'en  les  comparant  aux 
petites  branches  de  fougère  garnies  de  leurs  folioles.  Quant 
à  la  couleur,  elle  passe  de  l'orange-rouge  au  jaune  d'am- 
bre, et,  après  des  redissolutions  répétées,  finit  par  tourner 
au  jaune-vert  d'olive.  Ce  corps,  en  outre,  se  dissout 
très-bien  dans  l'ammoniaque  à  la  faveur  de  l'ébullition, 
sans  passer  cependant  à  l'état  de  sel  vert  de  Magnus.  La 
dissolution  qui  en  résulte  est  claire  et  parfaitement  inco- 
lore :  après  une  évaporation  bien  ménagée,  elle  laisse  dé- 
poser de  petites  aiguilles  prismatiques  incolores ,  plus  une 
matière  jaune  amorphe.  L'acide  nitrique  agit  sur  ce  corps 
en  donnant  probablement  les  mêmes  produits  que  nous 
ofire  le  sel  jaune  préparé  directement  sous  l'influence  du 
même  agent. 

J'ajouterai  que  dans  une  préparation  je  trouvai,  dans  les 
eaux  mères,  un  corps  beaucoup  plus  solublc  dans  l'pau 
que  ne  l'est  le  précédent ,  mais  qui ,  au  reste ,  en  partage 
toutes  les  autres  propriétés.  S'agirait-il  d'un  autre  isomère? 
je  n'oserais  dans  ce  moment-ci  me  prononcer.  Je  revien- 
drai sui*  cette  question  prochainement-,  en  attendant,  je 
vais  en  donner  les  résultats  analytiques  : 

oSi'ySSs  de  ce  corps,  desséchés  à  i  lo  degrés  et  calcinés  avec  du  carbonate  de 
potasse,  me  donnèrent  o,35S5  de  platine  et  o,523  de  chlorure  d^ai^nt. 

Ces  nombres,  qui  correspondent  à  64990  de  platine  et 
23,36  de"*  chlore  pour  100,  s'accordent  en  conséquence 
aussi  avec  la  formule  ci-dessus  rapportée. 

3o, 


(468  ) 

Comme  isomères  des  corps  que  je  viens  de  signaler,  nous 
devons  encore  ajouter  Je  sel  verl  de  Magnus  et  le  sel  jaune 
préparé  directement,  ainsi  que  celui  qu'on  obtient  en  ré- 
duisant, sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  le  chlorure 
Pt  N*H'Cl:  découverte  que  je  partage  avec  M.  Reiset. 

Nous  venons  de  voir  que  tous  ces  corps,   si  différents 
dans  leurs  propriétés  physiques  etdans plusieurs  de  leurs  pro- 
priétés chimiques,  nous  offrent  àPanalyse  des  résultats  qui 
s'accoixlent  avec  la  même  formule  :  exemple  rare  et  remar- 
quable d'îsomérîe  qu'on  ne  rencontre  '  que  dans  un  très- 
petit  nombre  de  substances  organiques.  Cependant,  quand 
on  pense  que,  dans  la  composition  de  ces  corps,  considérée 
même  de  la  manière  la  plus  simple  possible ,  il  entre  it 
atomes  de  matière,  on  n'aura  peut-être  pas  tant  à  s'éton- 
ner. Rappelons-nous,  en  effet,  que  l'origine  de  tous  ces  corps 
n'est  point  due  au  hasard ,  qu'elle  est,  au  contraire,  subor- 
donnée à  des  conditions  fixes,  invariables,  et  nous  serons 
nécessairement  conduits  à  admettre  que  la  disposition  rela- 
tive des  atomes  dans  une  molécule  donnée  peut  changer. 
Il  n'est  pas,  à  la  vérité,  contraire  à  la  raison  de  supposer 
qu'un,  deux,  ou  plus  d'atomes  qui,  dans  une  molécule, 
occupent  la  périphérie  par  exemple ,  puissent  en  occuper 
lé  centre  tout  aussi  bien  dans  une  autre.  C'est  de  cette  ma- 
nière diverse  d'être  des  atomes  dans  une  molécule  que  dé- 
pendent toutes  ces  modifications  que  subit  la  lumière  quand 
elle  arrive  en  leur  présence ,  et  de  là  la  variété  de  couleurs 
que  nous  offrent  tous  ces  isomères.  C'est  aussi  de  cette  dispo- 
sition diverse  des  atomes  dans  une  molécule  que  doit  né- 
pendre  non-seulement  la  propriété  d'affecter  des  formes 
variées,  mais  aussi  la  propriété  que  ces  corps  possèdent  de 
se  comporter  différemment  en  présence  d'un  agent  de  même 
nature  et  de  même  force.  Dire,  en  effet,  qu'un  corps  peut 
être  rouge,  bleu, -vert,  jaune,  etc.,  affecter  <? es  formes 
différentes,  être  tantôt  soluble  et  tantôt  insoluble ,  donner 
même  des  produits  très-différents  st)us  l'influence  d'un  mêmp 
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ageutySaos  admettre  que,  dans  tous  ces  corps,  la  coustitutiou 
atomique  doive  aussi  être  différente ,  nous  parait  une  chose 
contraire  aux  lois  générales  de  la  physique,  je  dirai  même 
au  bon  sens. 

Je  m'occupe  depuis  bien  longtemps  de  Tétude  compara- 
tive des  différents  isomères  du  sel  de  Magnus.Les  faits nou-^ 
veaux  que  je  possède  me  permettront,  je  Tespère/de  déve- 
lopper un  peu  plus  les  idées  que  je  viens  d'énoncer,  au 
moins  en  ce  qui  regarde  la  véritable  constitution  des  corps 
en  question. 

ANALYSE  DU  JADE  ORIENTAL, 

réuflioD  de  cette  sobstance  à  la  Trémolite  ; 

Par  m.  a.   DAMOUR. 


Le  nom  générique  de  jade  a  été  donné  à  différentes  sub- 
tances minérales  qui,  réunissant  les  caractères  de  dureté,  de 
ténacité,  de  structure  compacte,  ont  été  cependant  très- 
peu  étudiées  sous  le  point  de  vue  minéralogique.  On  a  ainsi 
établi  :  le  jade  ascïen  ou  axinieriy  le  jade  de  Saussure,  le 
jade  néphrétique  ou  jade  orientale  Les  deux  premiers,  si 
Ton  en  juge  par  leur  aspect,  semblent  appartenir  à  des 
roches  composées^  mais  le  jade  oriental,  à  raison,  de 
$on  homogénéité  constante  et  de  Fensemble  de  ses  carac- 
tères ,  a'  paru  aux  minéralogistes  constituer  une  espèce 
proprement  dite,  sans  qu'on  ait  pu  cependant  assigner  à 
cette  espèce  un  rang  précis  dans  la  classification,  faujte  de 
notions  suffisantes  sur  la  nature  et  les  proportions  de  ses  élé- 
ments. La  première  analyse  de  cette  matière  a  été  faite  par 
M.  Karsten-,  plus  récemment,  M.Rammelsberg  en  a  donné 
une  seconde  dont  les  résultats  ne  s'accordei^t  nullement 
avec  ceux  obtenus  par  M.  Karsten.  J'ai  pensé  que  le  jade 
oriental  méritait  d'être  étudié  de  nouveau,  et  c'est  dayis 
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ce  but  que  j'ai  entrepris  les  essais  qui  sont  décrits  plus 
loin. 

L'échantillon  que  j'ai  choisi  pour  être  analysé  avait  été 
taillé  dans  riude  et  présentait  la  forme  d'une  espèce  de 
boucle  ovale  de  3  centimètres  de  hauteur  sur  2  centimètres 
de  largeur  environ. 

Ce  jade  est  d'un  blanc  laiteux  demi-transpareut  et  oflFre 
assez  bien  l'aspect  de  la  cire  blanche,  et  mieux  encore  de 
la  matière  connue  sous  le  nom  de  blanc  de  baleine.  Sa 
cassure  est  esquilleuse. 

Il  raye  le  verre,  mais  faiblement.  J'ai  trouvé  sa  pesanteur 
spécifique  égale  à  2,970. 

Sa  ténacité  est  très-grande.  Pour  écraser  l'échantillon 
que  je  devais  analyser,  j'ai  du  me  servir  d'un  marteau  assez 
lourd  et  d'une  petite  enclume  d'acier  5  mais,  dès  que  le  vo- 
lume des  fragments  a  été  suflSsamment  réduit  pour  que  je 
pusse  continuer  leur  trituration  dans  un  mortier  d'agate , 
j'ai  éprouvé  bien  moins  de  résistance  \  la  poudre  du  minéral, 
humectée  de  quelques  gouttes  d'eau ,  passait  à  un  état  de  di- 
vision extrême,  et  délayée  dans  une  grande  quantité  d'eau 
pure,  olle  restait  en  suspension  pendant  plusieurs  heures. 

Chauffé  dans  le  tube  fermé ,  ce  Jade  ne  change  pas  d'as- 
pect et  ne  dégage  pas  d'eau. 

A  la  flamme  du  chalumeau ,  il  bouillonne  et  fond  lente- 
ment en  un  émail  blanc  de  lait. 

Le  borax  le  dissout  sans  se  colorer^  le  sel  de  phosphore 
le  décompose  et  laisse  un  squelette  de  silice. 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas  d'une  manière 
sensible. 

jinalyse. 

Comme  je  m  étais  servi  de  pièces  d'acier  pour  broyer  ce 
minéral ,  il  était  nécessaire  ,  avant  de  commencer  l'analyse, 
de  séparer  le  fer  qui  devait  y  être  mélangé.  En  consé- 
(|uence  ,  la  poudre  de  jade  a  été  mise  en  ^'gestion  dans  Ta- 
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cide  chlorhydrique  faible  qui  a  dissous  une  quantité  notable 
de  fer;  cette  poudre  a  ensuite  été  lavée,  chauffée  au  rouge 
et  pesée. 

La  matière  a  été  fondue  avec  du  carbonate  et  de  Thy- 
drate  de  potasse  *,  la  masse  fondue  a  été  reprise  par  Teau  et 
par  Facide  chlorhydrique  en  excès;  la  dissolution  forte- 
ment acide  a  été  évaporée  à  siccité ,  et  la  silice  séparée  par 
la  méthode  ordinaire. 

La  liqueur  séparée  de  la  silice  a  été  sursaturée  à  chaud 
par  le  carbonate  potassique  et  évaporée  à  siccité.  La  masse 
sèche  a  été  reprise  par  l'eau  bouillante.  U  est  resté  un  dé- 
pôt insoluble  qui  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  h  Tcau 
chaude  (A). 

La  liqueur  alcaline  séparée  de  ce  dépôt  a  été  sursaturée 
par  l'acide  chlorhydrique.  L'ammoniaque  versée  dans  cette 
liqueur  n'a  donné  lieu  à  aucune  formation  de  précipité  ;  il 
en  a  été  de  même  avec  Foxalate  d'ammoniaque.  Le  phos- 
phate sodique  seul  y  a  fait  naître  un  dépôt  peu  considérable 
de  phosphate  magnésique. 

Le  dépôt  insoluble  (A)  a  été  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique faible  ;  à  cette  dissolution  j'ai  ajouté  de  l'acide 
sulfurique  :  il  s'est  formé  immédiatement  un  précipité  de 
sulfate  calcique*,  j'ai  ajouté  de  l'alcool  faible  à  la  liqueur 
pour  rendre  la  précipitation  plus  complète,  et  j'ai  séparé, 
par  la  filtration,  le  sulfate  calcique  insoluble.  Ce  sel  a 
servi  à  déterminer  la  proportion  de  chaux  contenue  dans 
le  minéral  analysé. 

La  liqueur  séparée  du  sulfate  calcique  ne  contenait  plus 
que  des  chlorures  et  des  sulfates  magnésique  et  ferreux. 
Elle  a  été  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  salin  introduit  dans 
un  creuset  de  platine  pour  être  chauffé  au  rouge-cerise. 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  en  excès  ont  été  ainsi 
volatilisés;  il  est  resté  du  sulfate  magnésique  anhydre  dont 
le  poids  a  servi  à  déterminer  la  proportion  de  la  magnésie. 
Ce  sel  avait  une  teinte  de  rouille  bien  marquée.  Il  s'est  dis- 
sous dans  Tcau  rapidement  eu  laissant  une  petite  (jiiantilé 
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d'acide  femque  insoluble  que  j'ai  dû  retrancher  du  poids 
trouvé  pour  le  sulfate  magnésîque. 

oS'^,7560  ont  donné  : 


Silice 0,44^ 

Chaux 0,091a 

Magnésie o  ,2048 

Oxyde  ferreux. ...  o  ,0087 

0,7467 
08', 8600  ont  donné  : 

Silice 0,4990 

Chaux , 0,1017 

Magnésie o,a339 

Oxyde  ferreux. ...  o  ,0097 


En  10000**. 

0,5845 
o,iao6 
0,2709 
o,oii5 

0,9876 


En  10000** 

o,58oa 
0,1182 
0,21719 

0,0112 


Oiypène.   Rapports^ 
0,3o37         9 


0,0339 
0,1048  >  , 


Oxygène.   Rapports. 
o,3oi4        9 
o,o332        I 


o,io52  1 
0,0025  7      ' 


1077 


0,8443       0,9815 

Dans  chacune  de  ces  analyses ,  les  quantités  d'oxygène  de 
la  chaux ,  de  la  magnésie  et  de  la  silice  sont  entre  elles 
comme  les  nombres  i ,  3  9  9  ,  c'est  précisément  la  composi- 
tion de  la  trémolite  (amphibole  blanc)  à  laquelle  on  a  assi- 
gné la  formule 

Ca  S*i4-Mg*Si'. 

C'e$l  aussi  à  cette  espèce  que  le  jade  me  parait  devoir  être 
réuni. 

J*ai  cru  convenable  de  soumettre  à  une  analyse  compa- 
rative ,  en  suivant  exactement  la  même  méthode ,  un  échan- 
tillon de  trémolite  de  Saint-Gothard,  en  cri&taux  incolores, 
très-nets  et  associés  à  la  dolomîe  saccharoïde.  J'avais  eu 
soin  de  faire  digérer  la  poudre  de  cette  substance  dans  Fa- 
cîde  chlorhydrique  faible  pour  enlever  la  dolomie  qui  s'y 
trouvait  engagée. 

J*ai  trouvé  cet  échantillon,  composé  ainsi  qu'il  suit  : 


Silice 0,5807 

Chaux o,  1299 

Magnésie 0,2446 

Oxyde  ferreux. ....  0,0182 

0,9734 


Oxygène.    Rapports. 
o,3oi7        9 
o,o365        1 


''•°*^'  1 0,0988 


:> 
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M-  Rammelsberg  a  publié  en  i843  (Recueil  d'Analyses, 
V^  supplément)  l'analyse  qu'il  a  faite  d'un  échantillon  de 
jade  (néphrite)  de  Turquie  :  la  couleur  de  cet  échantillon 
n'est  pas  décrite.  Il  a  trouvé  pour  sa  composition  : 

Oxygène.    Rapports. 

Silice 0,5468  o,a84i        2 

Chaux 0,1606        0,0451  \ 

Magnésie o,a6oi        0,1006  f        .^ 

^  \    ^  f  ,     )  o,i537         I 

Oxyde  ferreux o  ,oai5        o  ,0049  i 

Oxyde  manganeux. . .     o,oi3()        o,oo3i  j 

Perte  au  feu o  ,0068 

1,0097 

M.  Rammelsberg  en  tire  la  formule 

(Mg,  Ca,Fe,Mn)«  Si» 

et  fait  observer  que  cette  composition  est  celle  de  Yaugite 
(pyroxène). 

Dans  l'analyse  de  M.  Rammelsberg,  il  manque  un  peu 
de  silice  pour  que  le  rapport  de  i  à  2  soit  exact  :  dans  les 
miennes,  au  contraire,  si  l'on  cherche  à  établir  ce  même 
rapport,  on  trouve  que  la  silice  est  un  peu  en  excès.  Je 
dois  encore  rappeler  ici  que  M.  G.  Rose,  dans  un  Mémoire 
inséré  aux  Annales  des  Mines  y  tome  I,  3®  série,  a  déve- 
veloppé  les  motifs  qui  lui  semblent  nécessiter  la  réunion 
en  un  seul  groupe  minéralogique  de  l'aniphibole,  du  py- 
roxène ,  de  l'hyperstène  et  du  diallage.  La  composition  de 
toutes  ces  substances  peut ,  en  effet ,  être  représentée  par  la 

formule  générale 

•    ••• 

/••  Si'; 

elles  ne  se  distinguent  entre  elles  que  par  certains  carac- 
tères de  forme  extérieure  et  de  structure  qui  semblent  de- 
voir être  attribués  aux  circonstances  de  pression  et  de 
température  qui  ont  présidé  à  leur  formation ,  plutôt  qu'à 
des  différences  appréciables  dans  la  combinaison  de  leurs 
éléments. 

Ainsi  que  j'ai  cherché  à  le  démontrer,  le  jade  orîenlaL 
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par  sa  composition,  sa  pesanteur  spécifique,  sa  dureté, 
sa  fusibilité,  et  par  Tensemble  de  ses  caractères ,  me  semble 
devoir  prendre  place  dans  ce  même  groupe  minéralogique. 
L'espèce  dont  il  se  rapproche  le  plus  est  la  trémolàe.  Si  Ton 
adopte  cette  opinion ,  le  jade  oriental  sera  désormais  classé 
dans  les  collections  sous  le  nom  de  trémoUte  compacte. 


A  Tépoque  où  j'ai  terminé  ce  travail  dont  la  publication 
a  été  retardée  de  plus  de  huit  mois,  je  ne  connaissais  pas 
les  analyses  récentes  de  M.  Schaffhaûtl  sur  le  Jade.  Je  les 
trouve  insérées  au  sj®  supplément  du  Recueil  (V Analyses 
de  M.  Rammelsberg.  Les  résultats  obtenus  par  M.  Schaff- 
haiitl  diffèrent  très-peu  de  ceux  que  j'ai  consignés  ci-dessus. 
La  concordance  de  ces  diverses  analyses  me  semble  venir 
encore  à  l'appui  de  mes  conclusions  sur  la  nature  et  sur  le 
classement  du  minéral  qui  fait  l'objet  de  cette  Notice. 


«A%  V%VV%A  tA«t^/V«<«IWW\<MAA^«/tAAAAM4V^ 


SUR  L'ORIGINE  ÉLECTRIQUE  DE  LA  CHALEUR  CHlMiaUE; 

Par  m.  James  P.  JOULE. 

(Lond.   £dinb.;  i'Ai7o5.  3i<;^a«{jM?,  S®  série.  ) 


Dans  un  Mémoire  que  je  lus  le  2  novembre  dernier  de- 
vant la  Société  littéraire  et  philosophique  de  cette  ville, 
j'essayai  de  rendre  compte  de  la  chaleur  développée  par  la 
combustion  de  certains  corps,  d'après  l'hypothèse  qu'elle 
provient  de  la  résistailce  au  mode  de  conductibilité  de  l'é- 
lectricité, entre  l'oxygène  et  les  combustibles  au  moment 
de  leur  ujiion.  Sous  ce  point  de  vue ,  j'ai  montré  que  dans 
ce  phénomène  la  chaleur,  développée  par  l'union  de  2  ato- 
mes, est  proportionnée  à  la  force  électomotricc  du  courant 
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qui  passe  entre  eux  ,  ou,  en  d'autres  termes,  à  Tintensité 
de  leur  affinité  chimique. 

Dans  le  Mémoire  actuel,  je  donne  les  résultats  de  mes 
propres  expériences,  mais  je  crains  que,  par  suite  de  Ja 
simplicité  de  mon  appareil,  mes  nombres  ne  soient  au- 
dessous  du  vrai.  En  les  comparant  cependant  avec  les  ex- 
périences de  Dulong,  qui  ont  été  si  bien  calculées  pour  évi- 
ter toute  perte  de  chaleur,  j'ai  vu  qu'elles  se  rapportaient 
avec  les  résultats  de  cet  habile  expérimentateur,  de  manière 
à  prouver  que  la  méthode  que  j'ai  adoptée  [d'opérer  la 
combustion  dans  l'intérieur  de  deux  vases  (jarres)  de  verre, 
tandis  que  la  chaleur  développée  était  mesurée  par  l'eau 
placée  entre  elles]  n'était  pas  indigne  de  fixer  l'attention. 
Je  donne,  dans  le  tableau  suivant,  les  résultats  des  expé- 
riences de  Dulong  réduites  en  degrés  Fahrenheit  : 


QUAITTITÉS 

conTerUes  en  protoxyde. 

RÉSULTATS 

de 
Dalong. 

MES  PROPBRS 

expé- 
riences. 

RÉSULTATS 

théoriques. 

RESULTATS 

théoriques 
corrigés^ 

40  grains  de  potassium. 

0 

H 

0 
17,06 

ai  ,47 

0 
II 

33  grains  de  zinc 

10,98 

II, o3 

i3,83 

11,01 

28  grains  de  fer 

9,00 

•     9,48 

12,36 

8,06 

3i,6  grains  de  cuivre. . 

5,18 

n 

9 '97 

5,97 

I  grain  d''hydrogène. . 

8,98 

8,36 

ïo,4: 

10,40 

Dans  ce  tableau,  il  est  question  d'un  métal,  le  cuivre, 
que  je  n'avais  pas  traité  dans  mon  premier  Mémoire  5  il 
sera  donc  convenable  d'expliquer  comment  on  a  obtenu  ces 
résultats  théoriquesL. 

On  plongea  des  fils  de  platine  dans  une  solution  saturée 
de  sulfate  d'oxyde  de  cuivre.  Us  furent  successivement 
réunis  avec  les  pôles  de  piles  voltaïques  consistant  en  divers 
nombres  de  paires  de  Smée.  En  employant  deux  paires ,  je 
n'avais  ni  courant  ni  décomposition  5  mais  avec  trois,  il  y 
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avait  des  eff'ets  électriques,  Toxygèiie  étant  développé  pat* 
le  positif,  et  le  cuivre  étant  déposé  sur  l'électrode  négatif. 
La  proportion  du  courant  passé  par  trois  ou  quatre  paires 
était  d'environ  i  :  4-  Par  conséquent,  2  l  paires  sont  égales 
à  la  résistance  de  l'électrolisis  de  sulfate  d'oxyde  de  cuivre. 

Mon  degré  d'électricité  est  la  quantité  nécessaire  pour 
électroliser  i  équivalent  exprimé  en  grains,  comme  9 
grains  d'eau ,  etc. 

A  présent,  si  je  calcule  comme  je  l'ai  fait  dans  mon  pre-' 
mier  Mémoire  pour  le  zinc,  le  fer  et  l'hydrogène,  je  dois 
conclure  que  l'électricité,  égale  en  intensité  à  celle  des 
2 1 ,  passe  entre  l'oxygène  et  le  cuivre  lorsqu'ils  sont  unis 
par  la  combustion.  Maïs  une  paire  de  la  batterie  de  Smée 
peut  produire  une  électricité  d'une  telle  intensité ,  qu'un 
degré  de  celui-ci  (i)  peut  développer  3°, 74  de  chaleur,  et„ 
en  multipliant  par  2|,  nous  aurons  9^,97  comme  quantité 
de  chaleur  développée  par  un  degré  d'électricité  de  2  j  fois 
cette  intensité  :  9*^,97  est,  par  conséquent,  le  résultat  théo- 
rique 5  si  nous  supposons  que  l'intensité  nécessaire  pour 
surmonter  la  résistance  de  l'électrolisis  du  sulfate  d'oxyde 
de  cuivre  est  égale  à  l'intensité  du  courant  qui  s'élève  de 
l^nion  de  l'oxygène  et  du  cuivre  en  combustion. 

Cependant,  depuis  les  expériences  de  Danîell,  ity  a  rai- 
son de  penser  que  ce  n'est  pas  le  cas,  mais  que  cette  partie 
de  Yintensité  d'un  courant  engagé  pour  électroliser  ces 
corps  composés  est  employée  à  séparer  l'acide  de  la  base 
avant  d'agir  simultanément  à  la  décomposition  de  ce  der- 
nier. Malheureusement,  nous  n'avons  pas  pu  faire  d'expé- 
rience directe  à  l'appui  de  ce  fait ,  parce  que  les  oxydes  ne 
sont  pas  par  eux-mêmes, dans  des  températures  ordinaires, 


(i)  Pai  reconnu  que  le  professeur  Daniell  avait  prouvé  le  fait  remarqua- 
ble, que  durant  Télectrolisis  de  Pacîde  sulfurique  délayé,  un  quart  de  Ta- 
cide  équivalent  s'en  allait  avec  l'oxygène  à  l'électrode  positif.  Par  consé- 
quent, le  résultat  théorique  corrigé  est  de  10,47  j  ""  quart  de  la  chaleur 
dcvcloppco  par  Tunion  de  IVau  et  de  Tacido  sulfurique  égale  environ  9; 47- 
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tonducteurs  de  réleclricilé  voltaïqueet  refusent,  pai*  coti-* 
sequent ,  d'abandonner  leurs  éléments.  Maïs  si ,  d'après  les 
principes  de  la  théorie,  nous  établissons  que  la  chaleur,  dé- 
veloppée par  la  combinaison  d'un  équivalent  avec  un  autres 
est  une  mesure  de  l'intensité  du  courant  électrique  qui 
passe  entre  eux  en  même  temps ,  nous  aurons  les  moyens 
d'éliminer  la  force  électromotive  employée  autrement  qu'en 
séparant  les  éléments  des  oxydes. 

Je  suppose  qu'il  y  a  trois  forces  dans  l'opération  dont 
deux  contre,  et  une  pour  un  courant  engagé  à  électroliser 
la  solution  du  sulfate  d'un  oxyde  métallique.  Les  deux  pre- 
mières sont  les  affinités  des  éléments  de  l'oxyde,  et  celui  de 
l'oxyde  pour  l'acide  sulfurique  ]  et  la  troisième ,  qui  est 
dans  une  direction  contraire  aux  dçux  autres  et  générale-^ 
ment  moindre,  est  l'affinité  de  l'eau  pour  î'acide  sulfuri- 
que. Nous  éliminerons  les  deu)c  dernières  forces  comme  il 
suit  : 

I**.  Pour  le  zinc.  —  Je  trouve  que  4i  grains  ou  i  équi- 
valent d'oxyde  de  zinc  développent  2^,82  lorsqu'ils  sont 
dissous  dans  l'acide  sulfurique  délayé.  Cette  quantité  de 
chaleur,  due  à  l'intensité  du  courant  résultant  de  la  difie- 
rence  des  affinités  de  l'acide  sulfurique  et  des  oxydes  doi 
2inc  et  de  l'hydrogène ,  laisse ,  lorsqu'elle  est  soustraite  de 
i3®,83  et  ii°,oi,  le  résultat  théorique  corrigé  que  j'ai 
donné  dans  la  quatrième  colonne  du  tableau. 

2**.  Pour  le  fer.  —  L'oxyde  noir  est  dissous  avec  une 
telle  difficulté  par  l'acide  sulfurique  délayé ,  que  la  chaleur 
qu'il  développe  peut  être  difficilement  mesurée.  Cepen- 
dant la  dissolution  de  l'hydrate  est  aisément  effectuée^  la 
quantité  de  chaleur  produite  comme  équivalent  est  de  '2^,y4* 
Mais  nous  arriverions  sans  doute  plus  près  de  la  vérité  en 
soustrayant  de  la  chaleur  développée  par  la  dissolution  du 
fer  dans  l'acide  sulfurique  délayé ,  la  portion  qui  est  due  à 
l'oxydation  du  fer.  De  cette  manière,  j'ai  5^,2  =  4°53, 
quantité  due  à  la  solution  du  protoxyde  de  fer  dans  l'acide 
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sulturique  délayé.   Celle-ci,  lorsqu'elle  est  soustraite  de 
12^,36,  laisse  8°,o6,  résultat  théorique  corrigé. 

3**»  Pour  le  cuivre.  —  Le  protoxyde  de  cuivre  ne  se  dis- 
sout pas  promptement  dans  Facide  sulfurique  délayé.  Tou- 
tefois ,  en  tenant  la  température  de  l'atmosphère  environ- 
nant égale  à  celle  du  liquide,  j'obtiens  pour  équivalent  de 
l'oxyde,  4  degrés,  résultat  sur  lequel  on  peut,  je  pense,  se 
fier.  En  en  soustrayant  9^,97 ,  on  obtient  5°,97. 

4^.  Pour  r hydrogène.  —  Il  a  besoin  de  peu  de  correc- 
tions. Le  liquide  employé  dans  les  expériences  pour  s'assu- 
rer de  la  résistance  à  l'électrolisis  de  l'eau  était  mêlé  avec 
une  petite  quantité  seulement  d'acide  sulfurique.  Par  con- 
séquent, il  y  avait  abondance  d'atomes  d'eau  ou  non  com- 
binés, ou  seulement  légèrement  attachés  à  l'acide,  prêts 
à  abandonne]^  leurs  éléments  au  courant  avec  peu  ou  pas 
de  résistance  additionnelle  occasionnée  par  leur  présence. 

En  examinant  le  tableau,  on  verra  que  les  résultats  théo^ 
riques  corrigés  s'accordent  très-bien  avec  les  expériences 
de  Dulong  et  avec  les  miennes  ;  ils  s'accordent  positivement 
dans  le  cas  du  zinc.  Le  fer  donne  des  résultats  qui  ne  sont 
pas  tout  à  fait  aussi  satisfaisants^  mais  nous  devons  nous 
•rappeler  qu'il  est  converti  par  la  combustion  en  oxyde  ma- 
gnétique et  qu'il  doit  y  avoir,  par  conséquent,  quelque  cor- 
rection à  cause  de  la  chaleur  développée  par  l'union  du 
protoxyde  avec  l'oxygène  qu'il  est  très-difBcîle  d'empêcher 
entièrement.  Le  potassium  a  donné  théoriquement  et  pra- 
tiquement des  résultats  aussi  semblables  qu'il  était  pos- 
sible de  les  attendre ,  si  on  considère  le  procédé  compliqué 
par  lequel  on  a  obtenu  les  premiers  et  la  difficulté  pratique 
des  derniers.  Quanta  l'hydrogène,  nous  pouvions  prévoir 
que  la  théorie  dépasserait  l'expérience,  car  la  résistance  à 
l'électrolisis  de  l'eau  parait  généralement  plus  grande 
qu'elle  ne  l'est  réellement ,  à  cause  de  l'état  particulier  que 
le  platine  développant  l'hydrogène  est  disposé  à  prendre , 
et  qui  a  pour  efl'et  d'accroître  la  valeur  théorique. 
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Outre  les  corrections  aux  résultats  théoriques  que  j^ai  in^ 
diqués,  je  pense  qu'il  pourrait  encore  en  exister  une  faible 
à  cause  de  la  lumière  qui  se  développe  avec  tant  d'abondance 
dans  quelques  cas  de  combustion.  Il  était  important  de  s*as- 
surer  si  dans  les  évolutions  de  la  lumière  se  trouvait  ab- 
sorbé I  équivalent  de  chaleur.  Dans  ce  but,  j'ai  fait  une 
longue  série  d'expériences  avec  l'appareil  voltaïque  en  com- 
parant la  chaleur  qui  se  développe  lorsqu'il  n'y  a  pas  l'ac- 
tion de  la  lumière ,  avec  celle  qui  se  développe  lorsque  les 
fils  sont  chauffés  à  blanc. 

La  moyenne  de  douze  expériences  m'a  montré  que  la 
chaleur  développée  par  une  certaine  quantité  de  fils  plongés 
dan$  l'eau  est ,  pour  une  quantité  donnée  de  courant  et  pour 
une  longueur  de  temps  donnée,  24^,75,  et  la  moyenne  de 
seize  expériences ,  dans  lesquelles  un  fil  de  platine,  renfeimé 
dans  un  tube  de  verre  environné  d'eau,  fut  chauffé  de  ma- 
nière à  donner  une  quantité  de  lumière  égale  à  celle  pro- 
duite par  une  chandelle  ordinaire,  m'a  donné  24°94  pour 
la  quantité  de  chaleur,  les  résistances  et  la  quantité  du 
courant  étant  les  mêmes  que  dans  l'expérience  précédente. 
Ces  expériences  semblent  indiquer  qu'il  y  a  de  la  chaleur 
de  perdue  lorsque  la  lumière  est  développée ,  mais  à  un 
degré  si  léger,  que  mes  expériences  sur  la  chaleur  de  la 
combustion  n'ont  pas  besoin ,  pour  cela ,  d'être  corrigées. 
Les  expériences  de  Dulong  ont  été  exécutées  dans  une 
boîte  de  cuivre  qui,  étant  complètement  opaque,  obviait 
complètement  à  cette  source  d'erreur. 

Je  conçois  que  l'exactitude  de  l'idée  avancée  par  Davy,  à 
ce  que  je  crois ,  est  mentionnée  ensuite  plus  positivement 
par  M.  Berzelius,  savoir  :  que  la  chaleur  de  la  combustion 
est  un  phénomène  électrique  actuellement  suflSsamment 
évident.  Nous  avons  montré  également  que  la  chaleur  s'élève 
aussi  de  la  résistance  à  la  conduite  de  l'électricité  entre  les 
atomes  des  combustibles  et  l'oxygène  au  moment  de  leur 
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union.  Quant  à  la  nature  de  cette  résistance,  nous  Tiguo- 
rons  encore. 

J'ai  commencé  il  y  a  quelque  temps  des  recherches  sur 
la  chaleur  produite  par  l'union  de  Facîde  suifurique  avec 
la  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque.  Cette  question  est 
plus  difficile  que  je  ne  m'y  attendais ,  et  mes  expériences 
ne  sont  pas  encore  assez  complètes  pour  les  présenter  à  k 
Société.  J'espère ,  dans  un  prochain  Mémoire  ^  étendre  mes 
recherches  et  montrer  aussi  la  relation  de  la  chaleur  latente 
avec  l'intensité  électrique. 

SUR  U  DTSSOLUTION  DE  L  OXYGÈNE  DANS  LA  LITHARGE  EN  FUSION, 

et  sur  quelques  circonstances 
qui  accompagnent  la  production  de  la  litharge  dans  la  conpellation  en  grand; 

Par  m.  Félix  LEBLANC. 


On  sait  que  la  coupeilation  qui  s'exécute  dans  les  Usines 
à  plomb  est  une  opération  qui  a  pour  but  de  séparer  l'aiv 
gent  du  plomb  en  éliminant  ce  dernier  métal  à  l'état  d'oxyde. 
La  coupeilation  en  grand  ou  affinage,  comme  on  l'appelle 
dans  quelques  usines,  diffère  de  la  coupeilation  que  l'on 
exécute  dans  les  laboratoires  d'essais  en  ce  que  la  litharge 
ou  protoxyde  de  plomb  formé  par  l'action  de  l'oxygène  at- 
mosphérique sur  le  plomb  en  fusion  à  une  température  éle- 
vée ,  au  lieu  d'être  éliminée  par  imbibition  dans  la  matière  ^ 
de  la  coupelle,  s'écoule  au  dehors  du  fourneau,  au  furet  à  me- 
sure de  sa  production ,  à  la  faveur  d'une  rigole  que  l'on  en- 
tretient constamment  au  niveau  du  bain  :  c'est  la  voie  de  la 
litharge.  La  substance  qui  compose  la  coupelle  du  fourneau 
doit,  autant  que  possible,  résister  à  l'imbibition  ou  à  l'ac- 
tion dissolvante  de  la  litharge  en  fusion. 

L'oxygène  atmosphérique  est  projeté  à  la  surface  du  bain 
par  un  courant  d'air  forcé. 
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Daranl  un  séjour  que  j*ai  fait  récemment  à  PouUaoueii  y 
j'ai  eu  Toccasion  d'assister  à  plusieurs  opérations  d*afB- 
nage  de  plomb  ai^entifere ,  et  de  recueillir  cpielques  obser- 
Tadons  qui  ne  sembleront  peut-être  pas  dénuées  d*intérèt 
scientifique  (i). 

On  sait  que  la  litbai^e ,  pour  être  acceptée  par  le  com- 
merce ,  doit  offrir  certaines  propriétés  qu^on  peut  jusqu'A 
xai  certain  point  développer  à  volonté  en  dirigeant  conv^ 
nablement  la  durée  du  refroidissement  de  la  lithargc  qui 
s^écoule  du  four.  On  sait  que  la  litharge  refroidie  prompte- 
ment  est  jaune  ou  jaune-verdàtre,  et  que  la  litharge  refroi- 
die lentement  dans  les  circonstances  indiquées  par  M.  Four- 
net,  cbangede  structure,  de  couleur,  et  acquiert  les  pro- 
priétés qui  la  font  généralement  rechercher  par  le  com- 
merce. 

C'est  à  l'étude  des  modifications  physiques  et  chimiques 
qui  président  à  cette  transformation,  que  je  me  suis  atta- 
ché; j'ai  entrepris  dans  ce  but  quelques  expériences  que  l'on 
trouvera  plus  bas  et  qui  sont ,  à  ce  qu'il  me  semble ,  de  na- 
ture à  modifier  l'opinion  que  l'on  s'était  formée  sur  ces 
phénomènes. 

M.  Foumet  admet,  en  effet,  que  la  litharge  en  fusion  peut 
absorber  de  l'oxygène  en  se  suroxydant ,  et  cela  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  que  celle  de  la  décomposition  du  mi- 
nium. Ce  savant  admet  que  les  litharges  rouges  recherchées 
par  le  commerce  doivent  leurs  propriétés  à  un  excès  d'oxy- 
gène. 

(i)  A  Poullaoaen,  Popération  de  raffinage  s^exécnte  ordinaireineiit  aur 
locMX)  kilogrammes  de  plomb  environ.  Au  bont  de  huit  à  dix  heures,  la  fu- 
sion est  ordinairement  complète,  et  Von  commence  Técumage  du  bain  ; 
bientôt  après  on  donne  le  Tcnt,  et  Téconlement  des  ahsirichs  on  Hthargea 
noires  commence  ;  c^est  du  protoxyde  de  plomb  mêlé  d^oxysnl furet.  La  durée 
de  réconlement  des  litharges  noires  rarie  avec  le  degré  de  pureté  du  plomb; 
elle  peut  atteindre  seixe  ou  vingt  heures  avant  qne  Ton  commence  à  recnelllf  r 
des  litharges  marchandes. 

La  dorée  totale  de  Topération  pour  on  affinage  de  loooo  kilogrammes  est 
de  qnarante-hnit  on  cinquante  heures. 

Amm,  de  Chim.  et  de  Phys.,  V  »<^rie,  t.  XVI.  ^Avril  i8}6.)  3l 
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L'opinion  de  M.  Fouruet  n'a  pas  été  partagée  par 
M.  Thenard  ;  cet  illustre  chimiste  a  r^oussé  l'hypothèse 
de  la  suroxydation  du  plomb ,  à  la  température  des  four-* 
neaux  de  coupelle ,  et  a  regardé  conmie  possible  une  disso- 
lution de  Foxygène  dans  la  lîtharge  analogue  à  celle  de  ce 
même  gaz  dans  l'argent  fondu.  Cet  oxygène  s'unirait  au 
protoxyde  de  plomb  lorsque  le  refroidissement  est  lent,  et 
se  dégagerait  lorsque  le  refroidissement  est  rapide. 

M.  Pemolet,  directeur  actuel  des  mines  et  usines  de 
Poullaouen  et  Huelgoat ,  avait  déjà  remarqué  que  la  litharge 
en  fusion  tenait  un  gaz  en-  dissolution  en  proporticms  v^ 
riables  suivant  la  période  de  l'opération ,  et  que  ce  gaz  ten- 
dait à  se  dégager  au  moment  de  la  solidification.  Les  facilités 
qu'il  a  bien  voulu  m'accorder  m'ont  permis  de  recueiUir 
avec  précaution  de  la  litharge  a  différents  degrés  de  pureté 
et  à  divers  états  ^  j'ai  de  plus  recueilli  et  analysé  les  gaz  lors" 
qu'il  sW  est  dégagé.  Ces  expériences  confirment  pleine-- 
m£nt  les  prévisions  de  M.  Th^aard,  en  ce  qui  concerne  la 
dissolution  de  l'oxygène  :  car  le  gaz  recueilli  m'a  présenté 
les  propriétés  de  l'oxygène  presque  pur;  l'analyse  y  a  in- 
diqué de  82  à  90  pour  100  d'oxygène.  On  ne  saurait  affir- 
mer que  la  proportion  d'azote  ne  tmt  pas  à  la  présence  ac^ 
cidentelle  d'un  peu  d'air  ;  en  effet ,  en  répétant  l'expérience 
dans  les  mièmes  conditions  sur  de  l'argent  provenant  de 
la  coupelle  de  raffinage,  je  n'ai  pas  trouvé  au  delà  de 
90  pour  100  d'oxygène  absorbable  par  le  phosphore  à 
chaud. 

La  quantité  d'oxygène  dissoute  dans  un  poids  donné  de 
litharge  est  trop  considérable  pour  avoir  admettre  que  l'ar- 
gent contenu  dans  la  litharge  soit  le  dissolvant  de  ce  gaz; 
cette  proportion  n'est  pas  moindre  de  5o  centimètres  cubes 
par  kilogramme ,  malgré  les  pertes  inséparables  du  mode 
d'opération.  Or,  les  dernières  H tharges,  et  les  plus  riches,  ne 
contiennent  pas  au  delà  de  0,001  à  o,ooi5  d'ai^ent  ;  ce  sont 
celles  qui  précèdent  l'éclair. 
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il  me  parait  donc  établi  que  la  lithai^,  matière  inoxy- 
dable à  la  température  du  four,  peut,  sous  Tinfluence  d'un 
courant  d'air,  dissoudre  de  Toxygène  à  la  manière  de  l'ar- 
gent ^  et  qu'elle  se  comporte  à  la  façon  de  la  plupart  des  li- 
quides mis  en  contact  avec  les  gaz. 

Les  lithai^s  noires  ou  impures  sont ,  d'après  mes  expé- 
riences ,  impropres  à  dissoudre  du  gaz  ;  du  moins  la  quan- 
tité trouvée  a  été  si  faible ,  qu'il  est  permis  de  la  considérer 
conmie  accidentelle  :  l'analyse  y  a  d'ailleurs  indiqué  l'oxy- 
gène et  l'azote  à  peu  près  dans  les  rapports  qui  constituent 
l'air.  Cette  circonstance  ne  surprendra  pas ,  si  l'on  réflé- 
cbit  que  cette  litharçe  renferme  des  éléments  sulfurés  oxy* 
dables. 

La  dissolution  de  l'oxygène  dans  un  liquide  en  fusion 
ignée  et  sans  action  chimique  sur  ce  gaz  doit-elle  être  con- 
sidérée comme  un  phénomène  général ,  ou  seulement  res- 
treint à  la  litharge  et  à  l'argent  ?  C'est  une  question  que  les 
expériences  que  je  me  propose  d'aborder  pourront  peut-être 
résoudre^  Ce  phénomène  se  lie  peut-être  à  des  questions 
élevées  de  géologie  ^  et  mérite  par  conséquent  une  étude 
attentive. 

Pour  ne  pas  sortir  du  sujet  de  cette  Note,  je  me  bornerai 
à  examiner  maintenant  ce  qui  se  passe  au  sein  des  masses 
de  lithai^  fondue  à  leur  sortie  du  four,  et  à  discuter  le  rôle 
que  peut  jouer  l'oxygène  emprisonné  dans  ces  masses  qui  se 
solidifient ,  et  finissent  par  changer  peu  à  peu  de  structure 
interne^ 

A  PouUaouen  les  litharges,  à  leur  sortie  du  fourneau,  et 
lorsqu'elles  ont  acquis  un  degré  de  pureté  suffisant,  sont  re- 
cueillies dans  des  pots  en  fer  de  forme  conique  et  de  la  ca- 
pacité de  3o  litres  environ*  La  litharge  ne  tarde  pas  à  y  so- 
lidifier à  la  surface ,  et  offre  alors  une  couleur  jaune  ou 
jaune-verdâtre.  Au  bout  de  quelques  heures ,  quelquefois  au 
bout  d'une  demi-heure,  la  masse  se  brise ,  se  fendille  en  tous 
sens  )  et  on  la  voit  s'épanouir  en  une  masse  friable ,  cristal- 

3i. 
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line  et  possédant  une  couleur  rouge  prononcée  ;  la  croûte, 
qui  s'est  solidifiée  brusquement,  conserve  seule  sa  couleur 
et  sa  cohérence.  La  litharge  rouge  qui  est  triée  avec  soin  est 
seule  marchande  ;  la  litharge  jaune  est  mise  à  part  et  des- 
tinée à  être  révivifiée. 

Quelquefois  le  phénomène  se  passe  d'une  façon  plus  brus- 
que :  il  survient  une  sorte  d'explosion  qui  sépare  d'abord  la 
masse  conique  de  litharge  en  plusieurs  gros  blocs  \  en  même 
temps,  il  y  a  projection  d'une  certaine  quantité  de  litharge 
demeurée  encore  liquide  ou  pâteuse  à  l'intérieur. 

Il  me  semble  assez  probable  que  l'oxygène  emprisonné 
pendant  la  solidification  joue  un  rôle  mécanique  dans  le 
phénomène  de  l'exfoliation  de  la  litharge  (i). 

11  est  à  propos  de  faire  remarquer  que  toutes  les  circon- 
stances qui  tendent  à  diminuer  la  vitesse  de  refroidissement 
et  de  solidification  de  la  litharge  tendent  aussi  à  augmenter 
la  proportion  de  lithai^e  rouge  formée.  Lorsqu'on  coule 
dans  des  vases  de  trop  faible  capacité ,  la  litharge  refroidie 
trop  brusquement  reste  jaune,  et  il  n'y  a  pas  exfoliation. 

M .  Fournet  admet  que  la  litharge  rouge  contient  plus  d'oxy- 
gène que  la  litharge  jaune,  et  qu'elle  doit  sa  coloration  à 
une  certaine  proportion  de  minium.  Plusieurs  échantillons 
lui  ont  offert  une  proportion  de  minium  non  douteuse. 

M.  Thenard  et  la  plupart  des  chimistes  attribuent  aussi 
la  coloration  des  litharges  marchandes  à  la  présence  d'un 
peu  de  minium. 

Sans  vouloir  nier  que  la  litharge  refroidie  lentement  ne 
puisse ,  dans  certaines  circonstances ,  absorber  de  l'oxygène 
et  donner  naissance  à  du  minium,  fait  qui  est  bien  constaté, 
je  crois  néanmoins  être  arrivé  à  démontrer  qu'il  faut  cher- 
cher une  autre  explication  au  phénomène  de  l'exfoliation 
des  masses  de  litharge  et  à  la  production  de  la  litharge  rouge. 

(i)  Les  premiers  pots  de  litharge  recueillis  ne  s^exfolient  pas  toujours; 
néanmoins,  j^ai  constaté  qu^ils  renferment  quelquefois  de roxygènegazeiu, 
quoiqu^en  petite  quantité. 
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Voici  sur  quelles  expériences  je  crois  pouvoir  appuyer  celle 
asserdon  : 

I*.  La  lithai^  rouge  que  j^ai  examin<^  n^'a  pas  àcg9^  é 
ci*ox\^ène  par  la  chaleur; 

2®.  Cette  même  lithai^,  examinée  avec  beaucoup  de  soin 
par  l'acide  nitrique  pur,  ne  m^a  pas  fourni  d'oxyde  puce  : 
une  trace  de  minium ,  ajouté  à  de  la  lithai^  jaune ,  et  ne 
modifiant  pas  sensiblement  sa  teinte ,  pouvait  être  décou- 
verte dans  les  mêmes  circonstances  ; 

3^.  La  litbarge  rouge,  chauftée  à  une  température  où 
elle  n'a  pas  dégagé  d*oxygène,  et  versée  brusquement  dans 
Teau,  est  devenue  jaune. 

L'expérience  montre  que  ces  variations  de  structure  et 
de  coloration  de  la  lithai^e,  suivant  les  circonstances  de 
température  qui  accompagnent  sa  production ,  ne  tiennent 
pas  à  des  changements  dans  la  composition  chimique,  mais 
bien  à  des  modifications  par  isomcrie  ou  dimorphisme,  com- 
parables à  celles  qui  diirérencient  Facide  arsénieux  vitreux 
et  l'acide  arsénieux  opaque,  le  sucre  d'orge  et  le  sucre 
candi,  l'iodure  rouge  et  Fiodure  jaune  de  mercure,  etc. 

Ces  modifications  dans  la  structure  et  la  couleur  du  prot- 
oxyde  de  plomb  sont  en  relation  avec  la  densité  des  divers 
échantillons,  d'après  les  expériences  que  j'ai  faites.  La  li- 
tbarge rouge  exfoliée  est  moins  dense  que  la  litharge  jaune 
cristallisée.  On  trouvera  dans  mon  Mémoire  les  chiflres  qui 
se  rapportent  aux  expériences  variées  faites  dans  cette  di- 
rection. 

En  résumé,  les  faits  consignés  dans  cette  Note  me  pa- 
raissent établir  : 

i^.  Que  l'oxygène  peut  se  dissoudre  dans  la  litharge  en 
fusion,  comme  il  se  dissout  dans  l'argent,  et  qu'il  ne  con- 
stitue pas  une  combinaison  suroxydée  :  l'azote  s'y  dissout 
peut-être  lui-même  en  faible  proportion  ; 

2^.  Qu'il  n'existe  entre  la  litharge  jaune  et  la  litharge 
rouge  que  des  difiérences  physiques  de  structure,  de  cou- 


(  486) 
leur  et  de  densité,  qui  n'altèrent  en  rien  la  composition 
chimique.  Ces  différentes  variétés  peuvent  être  produites  à 
volonté  par  voie  sèche ,  suivant  les  circonstances  de  tempe* 
rature  et  de  vitesse  de  refroidissement. 
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REGHERGIBS 

Sir  le  déTek|fpeMeBl  de  ta  sibstanee  minérale  dans  le  système  «ssenx  di  pore; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


§  I.  —  Dans  les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  la 
production  de  la  graisse  dans  les  animaux,  j'ai  eu  Tocca-^ 
sion  de  recueillir  des  données  assez  précises  sur  le  dévelop^ 
pement  du  système  osseux  -,  ce  sont  les  observations  que 
j*ai  faites  sur  ce  sujet  que  je  me  propose  d'exposer  dans  ce 
Mémoire.  J'examinerai  d'abord  quelle  est  la  quantité  et  la 
nature  des  substances  minérales  contenues  dans  le  squelette 
du  porc  de  même  origine,  à  différents  âges,  et  ensuite  si  la 
nourriture  exclusive  aux  pommes  de  terre  suffit  pour  four* 
nir  les  éléments  indispensables  à  la  formation  des  os. 

§  II.  —  Os  d^un  porc  nouveau-né. 

Ce  porc  pesait  immédiatement  après  sa  naissance.    65o,oo 

Son  squelette ,  desséché  à  Pair 4^,25 

Lss  cendres  du  squelette. 20,78 

Les  cendres,  bien  calcinées  et  d'un  blanc  parfait,  ont 
donné  à  l'analyse  : 

Chaux  unie  à  de  Tacide  phosphorique....  «  4^)7  ^  /     •> 

Chaux  unie  à  Pacide  carbonique 2,6  | 

Magnésie 5,2 

Sels  alcalins ,  0,4 

Acide  carbonique  (i) o',i 

Acide  phosphorique 45, o 

100,0 

(1)  C'est  Tacide  carbonique  dosé;  mais  une  partie  de  cet  acide  avait  été 
chassée  par  la  calcination. 
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46*'",  7  de  chaux  prendraient  Sp  grammes  d'acide  phospho- 
rique  pour  constituer  le  phosphate  3CaOP*0*.  La  ma- 
gnésie, qui  parait  être  à  Tétat  de  phasphate  dans  la  cendre 
d'os  examinée,  scrai^unie  à  6  grammes  d'acide  phospho- 
rique,  formant  ainsi  3  MgP*0'.  Restituant  à  la  chaux,  qui 
faisait  évidemment  partie  d'un  carbonate ,  l'acide  carboni- 
que expulsé  pendant  l'incinération ,  on  aurait  pour  la  com- 
position delà  matière  terreuse  du  squelette  du  jeune  porc  : 

Phosphate  sesquicalcique 84 ,  i 

Sous- phosphate  de  magnésie 1 1  ^o 

Carbonate  de  chaux A  5 

Sels  alcalina 0,4 


100 .0 


§  ni.  —  Os  d'un  porc  âgé  de  huit  mois,  pesant  6o'',55. 

Ce  porc  (n**  i)  avait  été  élevé  avec  la  nourriture  nor- 
male. Les  os ,  dégraissés  par  l'ébuUition  et  essuyés ,  ont 
pesé  3*^,87.  Par  suite  d'une  dessiccation  a  Tair,  ce  poids 
s'est  réduit  à  2^,901. 

^  Pour  arriver  à  la  connaissance  de  la  proportion  de  cen- 
dres ,  on  a  pesé  séparément  les  principales  parties  du  sque* 
lette ,  telles  que  les  os  de  la  tête  1  des  pieds ,  de  la  colonne 
vertébrale,  les  côtes,  etc.  Ensuite  on  a  incinéré  des  quan- 
tités proportionnelles  de  ces  diverses  parties  qui  ont  pro- 
duit : 

Les  os  de  la  tète 47*4  P^^^  '^  ^®  cendres. 

Les  côtes 43,3 

La  colonne  vertébrale*  36,6 

Les  tibias,  etc 49»^ 

Les  diâerentes  parties  du  squelette  séché  à  l'air  ont  pesé  : 

Os  de  la  tète 653  grammes ,  contenant  3io  grammes  de  cendres . 

Côtes vfi  lao 

Vertèbres 455  167 

Tibias,  etc «  . .  i5i7  756 

2901  i353 

Ces  cendres,  broyées  intimement  et  chauflées  de  nou- 
veau 5  ont  fourni  à  l'analyse  : 
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Cbaux  unie  à  de  l^acide  phosphorique. .  49>9i 

Gbaux  unie  à  Tacide  carbonique a,oo 

Magnésie i  ,70 

Sels  alcAlins i  ,67 

Acide  carbonique I,i3 

Acide  pbospborique *. fyi  ,66 

100,00 

Cette  cendre,  traitée  par  Facide  acétique,  ne  perd  pas 
de  magnésie^  Facide  dissout  de  la  chaux  et  une  trace  de 
phosphate  de  chaux. 

On  peut  en  représenter  la  composition  par  : 

Phosphate  sesquicalcique. 91,3 

Sous-phosphate  de  magnésie...  3,6 

Carbonate  de  chaux 3 ,6 

Sels  alcalins r,5 

lOOyO 

§  IV.  —  Os  d'un  porc  âgé  de  onze  mois  et  demi  (lûP  2). 

Lors  de  Fabattage  du  n°  i ,  le  porc  n*^  2  a  pesé  60  kilo- 
grammes. Après  93  jours  d^un  régime  durant  lequel  il  a  été 
consommé  544  kilogrammes  de  pommes  de  terre ,  son  poids 
s'est  élevé  à  67^,24.  Le  squelette  dégraissé  par  Fébullition, 
et  desséché  à  Fair,  a  pesé  3^,4^7  5  il  renfermait  i*^,586  de 
cendres,  qui  ont  donné  à  l'analyse  : 

Chaux  unie  à  de  Pacide  phosphorique...  5i,t 

Chaux  unie  à  Tacide  carbonique i  ,9 

Magnésie i  ,8 

Sels  alcalins 0,4 

Acide  carbonique  (1) n 

Acide  phosphorique. 44  )^ 

100,0 

composition  qui  peut  s'exprimer  par  : 

Phosphate  sesquicalcique 92 ,4 

Sous-phosphate  de  magnésie....  3,8 

Carbonate  de  chaux 3,4 

Sels  alcalins 0,4 

100,0 

Les  résultats  bruts  de  ces  analyses  de  cendres  d'os  sont  : 

(i)  La  totalité  de  Tacide  carbonique  avait  été  expulsée  par  (a  calcination. 
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Composition  de  la  cendre  d^os  des  porcs. 

Agé  Âgé  de 

NoaTeau-né.       de  huit  mois.       onze  mots  et  demi. 

Chaux 49»'  ^''^  ^^*^ 

Magnésie 5,3  1,7  1,8 

Acide  phosphoriqoe ^5,o  4^,7  44»^ 

Acide  carbonique n  1,2  «r 

Sels  alcalins 0,4  i>6  0,4 

100,0  100,0  100,0 

Si  nous  recherchons  maintenant  quel  a  été  Faccroîsse- 
ment  dans  le  poids  du  squelette ,  nous  constatons  les  résul- 
tats suivants  : 


DéSlCMATIOH  DBS  PORCS. 

POIDS 

des  porcs. 

SQUELBTTB 

séché 
à  l'air. 

POIDS 

des 
cendres. 

ACIDE 

phospiio- 
riqoe. 

CBÂUX. 

NouTeaa-né 

0^65 
60,55 

48" 

2901 

gr 
11 

i353 

9 

59» 
58i 

711 

10 
701 

No  T.  Agé  de  huit  mois. 

Assimilation  en  8  mois 
Assimilation  par  jour. 

J^<*  a.  Agé  de  onze  mois 
et  demi 

59,95 

67.24 

2853 
3407 

i33a" 
5,5 

i586 

69» 

a, 8 
84l 

Assimilât,  en  g3  jours. 
1  Assimilation  par  jour. 

6,69 

n 

554 
6 

a54 
2,6 

129 

t,4 

i5o 

1,6 

On  voit ,  comme  on  pouvait  s'y  attendre ,  que  le  déve- 
loppement du  système  osseux  a  surtout  été  très-rapîde  dans 
les  huit  mois  qui  ont  suivi  la  naissance,  et  qu'ensuite  l'as- 
similation des  principes  terreux  des  os  s'est  considérable- 
ment ralentie.  Dans  la  première  période ,  la  nourriture 
variée  et  abondante  renfermait  bien  au  delà  des  quantités 
d'acide  phosphorique  et  de  chaux  qui  ont  été  fixées  dans 
l'organisme  ;  mais  il  n'en  a  plus  été  ainsi  dans  la  période 
suivante ,  durant  laquelle  le  porc  a  été  soumis  au  régime 
des  pommes  de  terre.  En  eflfet,  ces  tubercules  contenaient 
O5O1  de  cendres  dans  lesquelles,  d'après  l'analyse,  il  en- 
trait pour  100  : 
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Acide  phosphoriqiie 1 1 ,3 

Chaux 1 ,8 

Ma^^nésie 5  A 

Acide  sulfuriqae,  potasse  ;  soude,  etc. ...  8i  ,5 

ioo,o 

Ainsi ,  dans  les  544  kilogrammes  de  pommes  de  terre 
consommées  en  gi  jours,  îl  y  avait  5'',44  de  substances 
minérales  contenant  : 

Acide  pbosphoriqae.  Chaox. 

gr  ffr 

6i5,o  q8»o 

Or,  il  y  a  eu  de  fixé , i39>o  i5o,o 

Différences ■+-  /ilB6,o  —    Sa,o 

On  rencontre  donc ,  dans  les  os  formés  durant  les  gi 
jours  de  régime  exclusif,  5a  grammes  de  chaux  de  plus 
qu'il  n'en  n'existait  dans  les  pommes  de  terre  consommées. 
Cette  différence  est  plus  considérable  encore  si ,  comme  on 
doit  le  faire,  on  tient  compte  de  la  cbaux  qui  se  trouvait 
dans  les  déjections. 

Les  excréments  rendus  par  le  porc  n^  2  pendant  les 
93  jours  pesaient ,  après  dessiccation,  16^,6.  L'examen  chi- 
mique qui  en  a  été  fait  a  montré  qu'il  y  avait  dans  ces 
matières  0,01 3  de  chaux ,  ce  qui  porte  la  totalité  de  cette 
terre  dans  les  déjections  à  216  grammes^  de  sorte  que  la 
chaux,  assimilée  ou  excrétée  par  le  porc  en  93  jours,  s'est 
élevée  à  268  grammes ,  quoique  la  nourriture  consommée 
dans  le  mènre  temps  n'en  renfermât  que  98  grammes. 

Ce  résultat  aurait  lieu  de  surprendre,  si  l'on  ne  savait 
que  l'eau  dont  on  a  fait  usage  pour  délayer  les  pommes  de 
terre  n'est  pas  exempte  de  chaux.  Cette  eau  )  analysée ,  a 
donné  pour  100  000  parties  : 

Carbonate  de  chaux* 35, S  =  chaux...     19,9 

Carbonate  de  magnésie 3,7 

Sulfate  de  magnésie 11,8 

Sulfate  de  soude 20,2 

Sel  marin 6,9 

Silice 3 ,0 

Phosphates  de  chaux  et  de  fer......  Traces. 

Matières  organiques  ;  carbonate  d^am-  )  .    , . 

"    .,        .      .        ,.,  {  ludeiormines. 

moniaq.  ;  acide  c.arbonique  libre. . .  1 

Â9 
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Dans  les  93  jours ,  le  porc  n^  2  a  pris  900  litres  d'eau 
renfermant,  d'après  l'analyse  précédente,  179  grammes  de 
chaux,  qui,  ajoutés  aux  98  grammes  qui  étaient  dans  la 
nourriture,  forment  278  grammes  pour  la  quantité  de 
chaux  ingérée  pendant  la  durée  du  régime. 

V 

Chaux  ingérée  avec  raliment 277 ,0 

Chaux  fixée  dans  les  os  ou  rendue  arec  les  excréments.    !i68,o 
Différence 9,0 

n  y  a  presque  égalité;  la  différence  provient  probable- 
ment des  erreurs' inévitables  dans  une  expérience  de  cette 
nature.  Cependant  le  ^sens  de  cette  différence  peut  s'expli- 
quer en  partie,  d'abord  parce  qu'il  y  a  évidemment  de  la 
chaux  fixée  autre  part  que  dans  le  système  osseux ,  et  en- 
suite parce  que  l'urine  de  porc  qui  n'a  pas  été  dosée ,  n'en 
est  pas  absolument  privée. 

On  voit ,  par  ce  qui  précède ,  que  les  substances  salines 
dissoutes  dans  l'eau  sont  intervenues  dans  l'alimentation 
qui ,  sans  leur  concours ,  aurait  été  insuffisante ,  puisque  les 
pommes  de  terre  ne  contenaient  pas ,  à  beaucoup  près ,  la 
dose  de  chaux  nécessaire  à  la  formation  des  os.  On  connaît 
d^ailleurs,  par  les  intéressantes  recherches  de  M.  Chossat, 
les  effets  que  produit  un  aliment  qui  ne  renferme  pas  assez 
de  matière  calcaire,  et  il  est  très-vraisemblable  que  si  le 
porc  n^  a  eût  été  rationné  avec  des  tubercules  délayés  dans 
de  l'eau  distillée ,  il  eût  éprouvé  tous  les  inconvénients  qui 
se  manifestent  dans  cette  circonstance  ;  très-probablement 
aussi,  qu'il  n'aurait  pas  été  possible  de  nourrir  un  porc , 
comme  je  Tai  fait,  uniquement  avec  des  pommes  de  terre, 
pendant  2o5  jours. 

Dans  une  autre  occasion  (i),  j'ai  cherché  à  fixer  l'atten- 
tion sur  l'influence  indirecte  qu'ont  nécessairement  sur  la 
culture  les  matières  dissoutes  dans  les  eaux  dont  s'abreuvent 
les  animaux  d'une  ferme ,  en  montrant  que ,  par  cette  voie , 

(i)  Économie  rurale,  tome  II,  page  252. 


il  arrive  aux  fumiers  une  quantité  assez  considérable  de 
substances  salines.  L'analyse  de  Peau  qui  alimente  les  abreu- 
voirs de  Béchelbronn  me  permet  aujourd'hui  de  discuter 
cette  question  avec  des  données  plus  positives. 

Les  animaux  élevés  ou  entretenus  dans  notre  domaioe 
peuvent  représenter  loo  têtes  de  bétail.  En  évaluant  à  3o 
litres  en  moyenne  Feau  bue  par  chaque  tête,  on  reste, 
d'après  quelques  essais,  au-dessous  de  la  réalité.  Néan- 
moins, à  ce  taux,  Feau  bue  dans  une  année  s'élèverait  à 
plus  d'un  million  de  kilogrammes  (i  opS  ooo)  qui  contien- 
draient : 

Carbonate  de  cbaux 387  kilogr. 

Carbonate  de  magnésie 4  ' 

Sulfate  de  magnésie 129 

Sulfate  de  soude 221 

Sel  marin 76 

Silice 22 

Phosphates  de  cbaux  et  de  fer Indélerrainés. 

87l5"kilogr. 

Ainsi ,  par  l'eau  qui  abreuve  le  bétail ,  il  arrive  annuel- 
lement aux  fumiers  près  de  900  kilogrammes  de  matières 
salines,  qui  comprennent  la  plupart  des  éléments  minéraux 
nécessaires  aux  végétaux  •,  de  la  chaux ,  de  la  magnésie ,  de 
la  soude ,  du  soufre ,  du  phosphore ,  du  sel  marin  et  de  la 
silice.  On  comprend  dès  lors  comment  les  plantes  qui  ab- 
sorbent une  masse  d'eau  considérable  apportent,  de  la 
prairie  irriguée,  au  domaine,  de  très-fortes  quantités  de 
sels  alcalins  et  terreux  qui ,  en  dernier  résultat,  passent,  en 
grande  partie ,  aux  engrais.  Ce  que  certaines  sources  amè- 
nent continuellement  de  matières  salines  à  la  surface  du  sol 
est  vraiment  remarquable;  le  puits  artésien  de  Grenelle, 
dont  l'eau  est  considérée  comme  d'une  grande  pureté ,  en 
entraine  annuellement  avec  elle  environ  60000  kilo^ 
grammes  (i).  La  proportion  et  la  nature'  des  substances 

(1)  D'après  un  renscigucmont  que  je  dois  à  la  complaisance  de  M.  Mary, 
ingénieur  en  chef,  chargé  des  eaux  de  Paris,  le  puits  de  Grenelle  débite, 
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salines  contenues  dans  les  eaux  potables  sont  d'ailleurs 
extrêmement  variables  ]  aussi  a-t-on  reconnu  que  les  sour- 
ces, les  rivières,  ne  sont  pas  fertilisantes  au  même  degré  ^ 
6t  à  une  époque  où  l'on  se  préoccupe  sérieusement  de  l'ir- 
rigation ,  je  crois  devoir  répéter  ce  que  j'ai  déjà  dit  ail- 
leurs :  c'est  que,  sous  le  rapport  agricole,  une  étude  appro- 
fondie des  eaux  considérées  relativement  aux  sels  qu'elles 
renferment  serait  de  la  plus  grande  utilité  (i). 


^/V\'MA%«»%V»«^/»«\«W*A/V\«Mk^AA<MMA^^ 


MÉMOIRE 

Sir  le  dosage  de  l'arsenic  dans  les  métani  usuels  et  dans  leurs  alliages,  a 

l'aide  d'une  nouvelle  méthode  ; 


Par  m.  a.  LEVOL, 

Aide-Msayear  à  la  Monnaie. 


U  est  peu  de  sujets  où  la  sagacité  des  chimistes  se  soit 
plus  exercée  que  sur  l'appréciation  des  caractères  distinctifs 
propres  à  l'arsenic  ;  ils  ont  à  cet  égard  imaginé  des  procédés 
extrêmement  variés  et  délicats,  pour  parvenir  à  mettre  en 
évidence  les  plus  minimes  quantités  de  cette  substance; 
mais,  comme  le  but  principal  de  leurs  travaux  se  rattachait 
presque  exclusivement  aux  recherches  médico-légales,  ils 
pouvaient,  en  général ,  se  borner  à  constater  l'existence  du 
métalloïde  sans  s'appliquer  à  en  déterminer  la  quantité , 
problème  qui,   la  plupart  du  temps,  eut  augmenté  sans 

en  moyenne ,  chaque  jour  i  loo  mètres  cubes  d^eau.  Suivant  Tanalyse  de 
M.  Payen ,  on  trouve  qu^annuellement  cette  masse  d^eau  amène  à  la  snrface 
du  sol  : 

Carbonate  de  chaux 27  376  kilogr. 

Carbonate  de  magnésie..       58^0 

Carbonate  de  potasse ia  045 

Sulfate  de  potasse. ......      4  74^ 

Chlorure  de  potassium ...      4  ^^ 

Silice. .^...      ti  190 

Matières  organiques 3  'i85 

59860 
(i)  Économie  rurale,  tome  H ,  page  25a. 
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avantage  réel  les  difficultés  déjà  très-^grandes  que  préseï 
d'ordinaire  une  simple  recherche  qualitative,    dans 
circonstances  dont  il  s'agit. 

Au  contraire  y  pour  Texamen  chimique  des  métaux 
alliages  employés  dans  les  arts ,  la  détermination  qualitatiYdki 
ne  suffit  plus  et  le  dosage  exact  devient  alors  très-impoi^ 
tant,  par  cette  raison  que  le  contenu  fort  ou  faible  d'arseni^^ 
dans  le  cuivre,  l'étain,  le  bronze,   etc. ,  déprécie  suivant  |1 
sa  proportion  leur  valeur  commerciale.  Si  l'on  se  rappelle 
cependant  l'épîthète  de  minéralùeur  que  les  anciens  métal- 
lurgistes appliquaient  à  l'arsenic  ainsi  qu'au  soufre ,  pour 
caractériser  l'association  si  fréquente  que  ces  deux  sub- 
stances forment  avec  les  métaux  dans  le  sein  de  la  terre ) 
et,  d'un  autre  côté,  si  l'on  porte  son  attention  sur  les  diffi- 
cultés immenses  qu'on  éprouve  dans  Tindustrie  métallur- 
gique pour  dépouiller  certains  métaux  usuels  des  dernières 
traces  d^arsenic ,  on  comprendra  sans  peine  qu'il  n'est  guère 
de  métaux  neufs ,  et  par  suite  d'alliages  employés  dans  les 
arts ,  dont  il  ne  fasse  partie  en  quantités  plus  ou  moins  ap* 
préciables  *,  néanmoins,  il  arrive  tous  les  jours  que  des  traces 
d'arsenic  excessivement  faibles ,  mais  que  l'on  s'exagère  en 
raison  de  l'extrême  sensibilité  des  seuls  moyens  qualitatif 
auxquels  on  s'arrête  généralement ,  suffisent  pour  motiver 
le  rejet  de  métaux  de  très-bonne  qualité  d'ailleurs ,  qni 
étaient  destinés  à  l'usage  des  services  publics.  Il  importerait 
donc  alors  ^  on  le  comprend  ^  d'en  renir  à  un  dosage  exact 
et  d'abandonner  dans  ce  cas  les  méthodes  simplement  qua- 
litatives. 

Pour  la  détermination  pondérale  de  l'arsenic,  on  peut 
avoir  recours  aux  procédés  connus ,  excepté  dans  deux  cir- 
constances,  celles  oùla  substance^  soumise  à  Tanalyse,  ren- 
ferme soit  de  l'étain,  soit  de  l'antimoine  ]  je  me  suis  trouvé 
en  présence  de  cette  difficulté,  en  analysant  des  bronzes 
arsénifères,  dont  le  traitement  par  V acide  nitrique  pro- 
duisait une  liqueur  entièrement  exempte  d* arsenic,  plus 
un  hydrate  de  bioxyde  d 'étain  arsénifère,  et  cette  obser- 
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i  que  je  fis  reladvement  à  Tétain  »  il  y  a  déjà  plusieurs 
s ,  a  été  le  point  de  départ  du  travail  compris  dans  ce 
)ire.  Quant  au  fait  en  lui-même ,  il  n'a  rien  qui  doive 
îndre ,  car  on  savait  depuis  longtemps  que  les  acides 
loïdiques  ont  une  grande  tendance  à  former  des  com- 
ons  insolubles  avec  certains  acides  métalliques  inso- 
.  eux-mêmes. 

ir  plus  de  clarté  dans  ce  qui  va  suivre  9  tout  ce  que 
n  d'abord  sera  relatif  à  Tétain  ;  je  parlerai  en  second 
e  Fantimoine. 

sque  Ton  traite  par  l'acide  nitrique  bouillant  un  étain 
fèré,  on  obtient,  d'une  part,  une  liqueur  ^«/i5  ar5e- 

étain ,  de  l'autre ,  un  bydrate  blanc ,  insoluble,  très- 
lineux ,  contenant  avec  l'étain  tout  F  arsenic  qu'il  ren- 
it,  si  le  poids  du  métalloïde  n'excédait  pas  toutefois, 
vement  à  celui  du  métal,  le  rapport  de  i  à  2o(*).  D'à- 
[uelques  pesées  comparatives  de  l'hydrate  d'étain  pur 
l'hydrate  arsénifère,  sèches  à  la  même  températui^e, 
:*nier  parait  renfermer  l'arsenic  à  l'état  d'acide  arsé*- 
:  il  présente  après  sa  dessiccation  une  certaine  dureté 
e  diaphanéité  qui  donne  à  ses  fragments  l'aspect  du 

grossièrement  pulvérisé  ;  lorsqu'il  est  suffisamment 
é  d'arsenic ,  si  on  le  porte  à  l'incandescence  dans  l'air, 
ieux,  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  il  acquiert 
ouleur  noire  qui  paraît  très^table,  tant  qu'il  reste  à 

des  influences  réductives.  Les  pesées  semblent  annon- 
ians  ce  cas,  qu'il  y  a  eu  réduction  partielle  ;  mais  elles 

pu  me  conduire  à  établir  nettement  la  réactton  :  ce 

ne  présentait  d'ailleurs  ici  qu'un  intérêt  très-secon- 
• 
ant  de  la  sorte  le  moyen  de  récolter  l'arsenic  dans  un 

La  limite,  déterminée  par  des  tâtonnements,  parait  pouvoir  être  fixée 
nais  j^adoptc  j^  pour  plus  de  sécurité  dans  Jes  applications  dont  il 
irlé  plus  loin.  En  admettant  ce  rapport,  il  ne  m^est  jamais  arrivé  de 
ver  trace  d'arsenic  dans  les  liqueurs  filtrées. 
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milieu  même  très-chargé  d'acide  nitrique  libre,  à  Taidede 
Tétain  oxydé  agissant  pour  ainsi  dire  à  Tinstar  du  mer- 
cure y  alors  quil  s^ empare  des  métaux  précieux  dans  Va- 
malgamationj  il  me  fut  facile  de  comprendre  l'utilité  que 
l'analyse  chimique  pourrait  en  retirer  si  l'on  parvenait 
ensuite  à  séparer  l'un  de  l'autre  l'étain  et  l'arsenic;  car 
l'acrétion  de  poids  que  l'acide  arsénique  produit  en  se  fixant 
sur  l'hydrate  d'étain  ne  me  parut  pas  présenter  une  ga- 
rantie suffisante  et  dont  on  pût  se  contenter,  dans  une  ana- 
lyse rigoureuse,  pour  en  déduire  la  quantité  d'arsenic.  Avant 
de  me  mettre  à  l'œuvre  pour  chercher  à  résoudre  ce  nou- 
veau problème,  je  me  suis  d'abord  enquis  de  ce  qui  avait 
été  publié  sur  ce  sujet,  mais  je  n'ai  trouvé  là-dessus  que 
peu  de  chose  dans  les  livres.  M.  H.  Rose  dit  même,  dans 
son  Traité  d* Analyse  chimique,  que  la  séparation  de  l'ar- 
senic d'avec  l'étain  présente  des  difficultés  qui  n'ont  pu  être 
surmontées ,  et  conséquemment ,  il  n'indique  aucune  mé- 
thode; Margraff,  toutefois,  avait  indiqué,  pour  effectuer 
cette  séparation,  l'emploi  d'une  espèce  d'eau  régale  à  la- 
quelle Bayen  et  Charlard  ont  ensuite  substitué  l'acide 
chlorhydrique  pur  (i):  or,  ces  chimistes  ne  recueillaient 
point  l'hydrogène  arsénié ,  mais  seulement  l'hydrure  d'ar- 
senic, qu'ils  dosaient  comme  arsenic;  ils  ne  pouvaient  donc 
obtenir  de  cette  manière  qu'un  résultat  fort  éloigné  de  la 
vérité.  M.  Bérzelius  a,  depuis,  appliqué  à  l'analyse  quan- 
titative, en  la  modifiant,  une  méthode  qualitative  de 
M.  Wôhler  (2):  pour  cela,  étant  donné  l'étain  arsénifère, 
il  propose  de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  et  de 
faire  passer  l'hydrogène  arsénié  sur  du  cuivre  pesé,  chauffé 
au  rouge.  Son  indication  est  excessivement  brève;  il  ne  dit 
pas,  par  exemple,  ce  qu'il  faut  faire  de  l'hydrure  qui  ré- 
siste à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Enfin,  M.  Eisner 

' « '■ r 

(i)  Voir  les  recherches  sur  Pétain  de  ces  deux  derniers  chimistes, 
(a)' Traduction  française  du  Rapport  annuel  de  M.  Bérzelius,  publié  en 
1841 ,  page  104. 
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,  de  son  côté,  publié  un  procédé  qui  consiste  à  convertir 
a  sulfures  l'arsenic  et  l'étain ,  -puîs  à  réduire  ensuite  le 
nélange  des  deux  sulfures  par  l'hydrogène  à  une  tempéra- 
ure  élevée.  Bien  que  cette  méthode  eut  été  désapprouvée 
>ar  M.  Berzelius,  j'ai  néanmoins  voulu  m'assurer  si,  du 
noins,  elle  pouvait  servir  à  séparer  exactement  l'étain  et 
l'arsenic ,  quand  bien  même  le  dosage  deviendrait  impos- 
sible, par  les  raisons  que  ce  savant  chimiste  a  fait  valoir  (i)', 
mais  je  dois  dire  qu'indépendamment  de  ce  que  l'arsenic  sé- 
paré se  trouve  noyé  dans  un  excès  de  soufre  fondu,  au  milieu 
duquel  il  n'est  pas  facile  de  le  mettre  en  évidence ,  l'étain 
métallique,  obtenu  comme  résidu,  en  retient  encore  nota- 
blement^ je  dus  donc  renoncer  à  ce  procédé,  et  je  résolus 
dès  lors  d'entreprendre  une  série  d'expériences  ayant  pour 
but  d'obtenir  s'il  était  possible,  dans  les  circonstances  où  je 
me  trouvais ,  la  séparation  exacte  de  l'arsenic  et  de  l'étain 
contenus  dans  la  combinaison  oxydée  à  laquelle  j'avais  af- 
faire ,  attendu  que  les  autres  procédés  n'allaient  pas  à  mon 
but,  puisqu'ils  ne  s'appliquent  qu'à  l'arséniure  d'étain ,  et 
non  point  à  Toxyde. 

Je  crois  tout  à  fait  inutile  de  rapporter  ici  les  demi-suc- 
cès, et  à  plus  forte  raison  les  insuccès  nombreux  qui  furent 
le  résultat  de  la  voie  des  précipitations  où  je  m'étais  d'a- 
bord engagé ,  et  que  je  dus  enfin  abandonner  entièrement. 
Plus  tard ,  ayant  en  vue  la  grande  volatilité  de  l'arsenic , 
et  bien  que  je  fusse  d'avance  persuadé  de  l'impossibilité  de 
décomposer  l'arséniure  d'étain  par  la  chaleur  seule,  les 
conditions  ne  devant  plus  être  les  mêmes,  je  tentai  la  ré- 
duction par  l'hydrogène,  de  l'arséniate  de  bioxyde  d'étain 
dont  il  s'agit:  pour  cela ,  je  le  plaçai  dans  une  petite  nacelle 
de  verre  obtenue  en  fendant  longitudinalement  un  tube  cy- 
lindrique en  deux  parties  égales ,  et  relevant  à  la  lampe  les 
deux  extrémités  au  niveau  des  bords  ;  ayant  donc  placé  dans 
■  .  ■  -  ■  ■  -         .        ....  ■    ^ .. . 

(i)  Rapport  annuel  de  M.  Berzelius,  publié  en  184I)  pag«  io5. 
Ann.  de  Chim.  ei  de  Phy$.,  3«  série,  t.  XVI.  (Avril  1846.)  32 
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ce  petit  vase  un  poids  connu  de  mon  arséniate,  je  Tintro- 
duisis  dans  un  tube  de  verre  vert  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  lavé  au  nitrate  d'argent,  et  j'entourai  le  tube 
de  charbons  ardents ,  de  manière  à  le  porter  an  rouge  som- 
bre. Ce  ne  fut  point  sans  surprise  que  je  vis  pour  la  pre- 
mière fois  avec  quelle  facilité  la  réduction  s'opère  complè- 
tement à  une  température  assez  modérée ,  en  me  rappelant 
la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  réduire  l'oxyde  d'étain  sur 
le  charbon,  au  moyen  de  la  flamme  du  chalumeau.  J'obtins 
de  cette  manière  l'étain  .en  globules  très-brilWnts  et  l'arse- 
nie,  dans  l'intérieur  du  tube ,  sous  forme  d'un  anneau  déjà 
très-sensible ,  alors  que  l'arséniate  soumis  à  l'expérience  en 
renfermait  même  moins  de  5  milligrammes  ;  mais  quelque 
précaution  que  j'eusse  prise,  soit  en  divisant  la  matière ^ 
soit  en  prolongeant  l'action  du  feu,  il  resta  toujours  avec 
l'étain  une  partie  d'arsenic  qui  n'était  point  négligeable  (i). 
Cette  circonstance  est  fâcheuse,  non  que  l'analyse  en  soit 
rendue  inexacte ,  mais  parce  qu'elle  s'en  trouve  un  peu 
compliquée*,  on  n'a  alors,  en  efiet,  rien  de  mieux  à  faire 
que  de  récolter  Farsenic  en  trois  parties,  ainsi  qu'il  suit  : 

1°.  La  partie  sublimée  dans  l'intérieur  du  tube; 

2^.  Celle  contenue  daus  l'hydrogène  arsénié  que  l'on 
produit  en  traitant  l'étain  arsénifère  restant  dans  la  nacelle, 
par  l'acide  chlorhydrique  ; 

3°.  Enfin,  la  très-pelite  quantité  que  recèle  l'hydrure 
d'arsenic  qui  reste  en  suspension  dans  le  chlorure  d'étain 
après  ce  même  traitement. 

(i)  Je  m^assurai  de  son  existence  par  le  procédé  de  Bayen  et  Charlard  ^ 
c''est-à-dire  en  traitant  à  chaud  Pétain  par  Taeide  chlorhydrique.  Quelque 
rapide  qu'eût  été  le  courant  d'hydrogène,  j'ai  toujours  observe  qu^en  se  re- 
froidissant, les  globules  d'étain  perdaient  de  leur  éclat  ;  ce  que  j'attribneà 
la  condensation  à  leur  surface  d'une  portion  de  vapeur  arsenicale  feisant 
partie  de  l'atmosphère  du  tube  :  or,  comme  dans  cette  circonstance  l'arsenic 
ne  se  combine  point  avec  l'hydrogène ,  et,  de  plus,  comme  l'arséniurc  d'é- 
tain est  indécomposable  par  la  chaleur,  un  feu  plus  prolongé  resterait  très- 
vraisemblablement  sans  efficacité. 


(499) 

On  fait  passer  Thydrogènc  arsénié ,  préalablement  lavé  à 
la  potasse  caustique ,  dans  du  nitrate  d^argent  neutre  où  il 
se  décompose  complètement ,  comme  Fa  démontré  M.  Las- 
saigne;  on  dissout,  au  moyen  d'acide  nitrique,  Tarsenic  su- 
blimé dans  le  tube  de  verre  ;  enfin ,  après  avoir  mis  sur  un 
filtre  l'hydrure  arsenical  et  Tavoir  bien  lavé  pour  éliminer 
le  chlorure  d'étain ,  on  décompose  sur  le  filtre  même  cet 
hydrure  au  moyen  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique ,  on 
ajoute  un  léger  excès  de  chlorure  alcalin  au  nitrate  d'ar- 
gent dans  lequel  a  passé  l'hydrogène  arsénié,  on  filtre  et 
l'on  réunit  la  liqueur  filtrée  aux  deux  autres,  pour  les  pré- 
cipiter ensemble  par  l'hydrogène  sulfuré  5  le  sulfure  d'arse- 
nic que  l'on  obtient  correspond  à  l'acide  arsénieux ,  et  de 
son  poids  on  conclut  l'arsenic. 

Telle  est  la  méthode  à  laquelle  je  me  suis  arrêté  et  que 
je  n'hésite  pas  à  recommander,  malgré  sa  complication 
plutôt  apparente  que  réelle  :  elle  a  l'avantage  incontestable 
de  fournir,  en  nature,  la  plus  grande  partie  de  l'arsenic 
avec  tous  ses  caractères  physiques  si  saillants ,  et  sous  ce 
rapport  même ,  je  ne  doute  pas  qu'elle  ne  devienne  utile 
dans  les  recherches  mé(Jico-légales  où  cet  avantage  est  sur- 
tout extiêmement  précieux  5  à  la  vérité,  je  ne  l'ai  que  très- 
peu  étudié  sous  ce  point  de  vue ,  qui  m'éloignai t  de  l'objet 
principal  de  mon  travail,  mais  il  me  paraît  mériter  toute 
l'attention  des  chimistes  qui  se  livrent  habituellement  à  ce 
genre  de  recherches  :  pour  en  donner  une  idée ,  il  me  suffira 
de  dire  qu'à  l'aide  de  cette  méthode,  j'ai  pu  reconnaître  la 
présence  de  3  milligrammes  d'arsenic,  ajoutés  à  l'état  d'a- 
cide arsénieux  dans  i  décilitre  de  vin  rouge  ou  de  vin  blanc  ; 
environ  7  pour  100  de  matière  organique  ayant  été  fixés 
sur  r oxyde  d'étain  arsénifère  dans  les  deux  essais,  l'étain 
réduit  se  trouva  alors  fort  divisé  par  le  charbon  provenant 
de  cette  matière,  et  à  peine  retenait-il  quelques  légères 
traces  d'arsenic. 

n  me  reste  maintenant  à  traiter  des  applications  de  cette 
méthode  à  l'analyse  des  métaux  et  alliages  du  commerce; 

32. 
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les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  précédemment  me 
permettront  d'être  très-bref,  et  je  me  bornerai  à  parler  du 
cuivre ,  de  l'étain  et  du  bronze,  parce  que  je  pense  qu'elle 
leur  sera  plus  particulièrement  applicable  5  il  sera  d'ailleurs 
facile  à  chacun  de  l'étendre  à  d'autres  cas  moins  impor- 
tants ,  comme  par  exemple ,  au  plomb ,  au  nickel  et  à  ses 
alliages,  etc. 

Ici  une  question  se  présente,  et  je  ne  puis  aller  plus 
avant  sans  l'avoir  résolue;  je  veux  parler  de  la  forme  sous 
laquelle  il  convient  d'employer  l'étain  oxydé  pour  qu'il 
soit  le  plus  apte  à  s'emparer  de  l'arsenic  que  je  supposerai 
contenu  dans  un  milieu  plus  ou  moins  complexe  sous  forme 
de  dissolution  nitrique,  c'est-à-dire  à  l'état  d'acide  arsé- 
nieux  ou  d'acide  arsénique.  A  cet  égard,  l'expérience  m'a 
appris  que  l'étain  métallique  ou  l'étain  oxydé  d'avance  au 
maximum  présenterait  divers  inconvénients  y  et  qu'il  con- 
vient de  l'employer  dissous  en  lames  minces  dans  l'acide 
nitrique  froid  et  peu  concentré;  une  pareille  dissolution 
agit  aisément  sur  toutes  les  molécules  arsenicales ,  qu'elle 
enveloppe ,  et  lorsque ,  par  suite  d'une  élévation  de  tempé- 
rature ,  le  protoxyde  d'étain ,  qui  en  fait  partie ,  vient  à  être 
porté  au  maximum ,  le  milieu  se  trouve  alors  parfaitement 
dépouillé  d'arsenic,  quelques  minutes  d'ébuUition  suffisent 
pour  cela;  et,  ce  qui  est  important  à  noter,  le  bioxyde  d'é- 
tain, produit  de  cette  manière,  n'a  pas,  comme  lorsqu'on 
le  forme  directement,  l'inconvénient  très-grave  d'occasion- 
ner ces  soubresauts  qui  paraissent  dépendre  de  la  grande 
densité  qu'il  acquiert  dans  ce  cas. 

Du  dosage  de  V arsenic  dans  le  cuwre. 

Il  est  assez  rare  de  rencontrer  dans  le  commerce  du  cuivre 
entièrement  exempt  d'arsenic  ;  il  existe  une  méthode  ana- 
lytique générale  pour  effectuer  leur  séparation  et  qui  est 
également  applicable  dans  les  cas  nombreux  où  l'arsenic  se 
trouve  combiné  avec  les  métaux  dont  les  sulfures  comme 
CuS  ne  forment  point  de  sulfosels  solubles.  Cette  méthode, 
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bien  connue  de  tous  les  chimistes ,  consiste  à  traiter  les  dis-^ 
solutions  métalliques  arsenicales  par  les  sulfures  alcalins 
employés  en  excès ,  qui  ont  la  propriété ,  si  l'on  observe  at- 
tentivement certaines  conditions  assez  minutieuses ,  de  ne 
dissoudre  complètement  et  uniquement  que  le  sulfure  arse- 
nical. Sans  vouloir  en  aucune  manière  me  permettre  de 
critiquer  ici  ime  méthode  très-rationnelle  qui  a  été  pres- 
crite par  d'habiles  analystes,  et  qui  entre  leurs  mains  a  pu 
fournir  d'excellents  résultats,  je  ferai  cependant  observer 
qu'elle  exige  un  temps  fort  long ,  et  de  la  part  de  ceux  qui 
la  mettent  en  pratique,  beaucoup  de  soins,  d'habitude  et 
de  patience  ]  quant  à  l'ingénieux  procédé  de  M.  Berthier, 
il  ne  serait,  je  pense,  guère  applicable  ici,  par  cette  raison 
que  le  cuivre  commercial  renferme  presque  toujours  des 
traces  plus  ou  moins  notables  de  plomb  et  de  fer,  dont  les 
oxydes  sont  insolubles  dans  l'ammoniaque,  comme  l'arsé- 
niate  de  sesquioxyde  de  fer  lui-même  (i).  On  a  vu  plus 
haut  comment  l'arsenic  pouvait  être  récolté  dans  une  dis- 
solution nitrique  (2) ,  au  moyen  du  peroxyde  d'étain  ;  d'a- 
près cela,  il  suflSra  d'ajouter  à  la  dissolution  nitrique  du 
cuivre  une  quantité  de  nitrate  de  protoxyde  d'étain  pro- 
portionnée à  la  quantité  d'arsenic  que  l'on  y  soupçon- 
nera (3),  de  faire  bouillir  pendant  quelques  minutes,  de 


(i)  Dans  le  procédé  de  M.  Berthier,  on  dose  Tarsenic  sous  l'influence  d'un 
excès  d'alcali,  et  dans  le  mien ,  au  contraire,  il  faut  que  le  milieu  soit 
acide;  il  est  assez  remarquable  que  néanmoins  ces  deux  procédés  soient, 
théoriquement  parlant,  tout  à  fait  analogues  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

(a)  11  va  sans  dire  qu'il  faudrait  d'abord  se  débarrasser  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  des  chlorures  s'il  s'en  trouvait. 

(3)  La  proportion  d'arsenic  dans  le  cuivre  du  commerce  s'élevant  rare- 
ment au  delà  de  quelques  millièmes,  i  gramme  d'étain  suflBra  toujours 
amplement,  môme  en  supposant,  ce  qui  est  très-convenable,  que  l'on  opère 
sur  i5  ou  20  grammes  de  cuivre.  Il  convient  de  ne  dissoudre  cet  étain  qu'au 
moment  d'employer  îa  dissolution,  parce  que,  comme  on  sait,  elle  ne 
tarde  guère  à  se  décomposer;  cependant  j'ai  observé  qu'une  partie  du  métal 
reste  longtemps  dissoute,  mais  certainement  à  l'élat  de  peroxyde,  car  elle 
ne  précipite  plus  le  chlorure  d'or  ;  ce  doit  donc  être  là,  pour  le  dire  eu 
passant,  la  modification  du  bioxydc  d'étain  soluble  dans  l'acide  nitrique. 
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filtrer  et  de  sécher  jusqu'à  refus  dans  une  étuve ,  puis  d'o- 
pérer la  réduction  de  toute  la  portion  d'hydrate  qui  pourra 
être  détachée  du  filtre;  et,  à  cet  égard,  je  dois  dire  que 
pour  se  rendre  indépendant  de  la  faculté  hygroscopique 
de  cette  matière,  il  convient  de  ne  l'extraire  du  filtre  que 
lorsque  son  poids  reste  invariable  dans  le  plateau  de  la  ba- 
lance, c'est-à-dire  lorsqu'elle  s'est  saturée  de  l'humidité 
atmosphérique;  rien  n'est  plus  facile  ensuite  que  de  reve- 
nir au  poids  primitif  et  à  la  masse  totale  par  un  calcul  fort 
simple.  J'opère  toujours  sur  un  filtre  double  dont  les  deux 
parties  séparées  ont  préalablement  été  équilibrées  l'une 
avec  l'autre,  de  sorte  qu'il  n'y  a  pas  à  tenir  compte  de 
l'humidité  que  le  papier  prend  lui-même  dans  l'atmo- 
sphère ,  non  plus  que  de  son  propre  poids ,  si  l'on  place 
ensuite  le  filtre  vide  dans  un  plateau  de  la  balance ,  et  le 
filtre  chargé,  dans  l'autre.  Ces  détails  paraîtront  peut-être 
trop  minutieux;  mais  j'ai  cru  devoir  les  donner  pour  faci- 
liter l'exécution  du  procédé  aux  chimistes  qui  seraient  dis- 
posés à  le  mettre  en  pratique ,  et  afin  d'en  assurer  le  succès 
entre  leurs  mains. 

Du  dosage  de  F  arsenic  dans  Vétain. 

Si  un  étain  arsénifère  se  trouvait  exempt  de  métaux 
étrangers,  il  est  clair  que  le  traitement  par  l'acide  nitrique 
deviendrait  superflu,  car  il  suffirait,  pour  doser  l'arsenic 
dans  un  étain  de  cette  nature,  de  le  traiter  par  l'acide 
chlorhydrique ,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  c'est-à-dire  en 
extrayant  l'arsenic  du  gaz  et  de  l'hydrure;  mais  il  n'en  est 
point  ainsi  d'ordinaire  :  indépendamment  de  l'arsenic ,  l'é- 
tain  renferme  le  plus  souvent  du  plomb,  du  cuivre  ,  etc. , 
en  quantités  fort  variables  et  qu'il  importe  d'apprécier  ;  le 
cuivre  d'ailleurs,  ayant  la  propriété  de  résister  à  l'acide 
chlorhydrique,  il  en  résulterait  un  véritable  embarras  dans 
l'extraction  de  l'arsenic  appartenant  à  l'hydrure  avec  lequel 
il  resterait  confondu.  Il  convient  donc  de  commencer  par 
séparer  ces  métaux  au  moyeu  de  l'acîdc  uitriqiie  \  cela  posé, 


(  5o3  ; 

voici  comment  l'analyse  devra  être  dirigée.  L'ctaia  impur 
sera  attaqué  par  Facide  nitrique  bouillant ,  Thydrale  séché 
et  pesé  sera  traité  comme  il  vient  d'être  dit  5  si  le  résultat 
est  négatif  sous  le  rapport  de  l'arsenic ,  il  suflSra  de  peser 
l'étain,  réduit  à  l'état  métallique,  pour  connaître  la  quantité 
de  ce  métal  pur  contenu  dans  Félain  soumis  à  l'analyse; 
dans  le  cas  contraire ,  on  dosera  l'arsenic  comme  il  a  été 
précédemment  indiqué ,  et  l'étain  pourra  être  dosé  dans  le 
chlorure  séparé  de  l'hydrure  arsenical  par  les  moyens  or- 
dinaires. 

Du  dosage  de  F  arsenic  dans  le  bronze. 

Après  avoir  exactement  noté  le  poids  de  l'hydrate  d'é- 
tain  que  pourra  fournir  une  certaine  quantité  de  cet  alliage, 
on  en  réduira  par  l'hydrogène  un  poids  connu ,  le  plus 
fort  possible  pour  plus  d'exactitude  5  et  pour  la  suite  des 
opérations ,  cette  analyse  rentrera  exactement  dans  le  cas 
précédent. 

Il  me  reste  à  parler  de  l'antimoine.  Après  avoir  constaté 
l'affinité  réciproque  qui  existe  entre  le  peroxyde  d'étain  et 
l'acide  arsénîque,  je  me  suis  assuré  qu'une  affinité  analogue 
s'exerce  entre  ce  même  acide  et  l'antimoine  oxydé  par  l'a- 
cide nitrique.  On  sait  que  l'antimoine  n'est  point  complè- 
tement insoluble  dans  l'acide  nitrique ,  mais  sa  solubilité 
m'a  semblé  s'accroître  encore  par  la  présence  de  l'arsenic  : 
du  reste ,  la  léduction  par  l'hydrogène  peut  servir  à  mettre 
l'arsenic  en  évidence  dans  le  résidu  comme  dans  le  cas  de 
Fétain^  et  de  plus,  d'après  M.  H.  Rose,  l'arséniure  d'anti- 
moine peut  être  décomposé  d'une  manière  complète  par  la 
distillation ,  ce  qu'il  conteste  avec  raison  pour  l'arséniure 
d'étain  ;  toutefois ,  l'insolubilité  trop  incomplète  de  l'anti- 
moine ne  m'a  point  permis  de  répéter  pour  ce  métal  ce 
que  j'avais  fait  pour  l'étain,  du  moins  sous  le  point  de  vu<î 
de  l'analyse  quantitative. 

Je  terminerai  en  disant  un  mot  sur  l'analyse  d'un  alliage 
encore  plus  complexe  que  le  bronze  pur,  et  qu'il  n'est  pas 
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rare  de  rencontrer,  car  il  constitue  un  grand  nombre  des 
sous  français  qui  ont  été  fabriqués  avec  le  métal  des  cloches 
refondues  à  Tépoque  de  la  Révolution ,  et  même  la  plupart 
des  cloches  actuelles  de  nos  églises.  Il  y  a  souvent  dans  cet 
alliage,  indépendamment  du  cuivre  et  de  Tétain  qui  en 
forment  la  base ,  de  lantimoine ,  du  zinc  ,  du  plomb ,  des 
traces  d'argent,  d'arsenic,  etc. ,  et  conséquemment ,  le  trai- 
tement par  l'acide  nitrique  produira  un  hydrate  contenant, 
avec  l'étain,  l'antimoine  et  l'arsenic.  Il  sera  cependant 
assez  facile  de  séparer  ces  trois  substances,  en  ayant  égard 
aux  données  exposées  précédemment  •,  en  effet ,  la  réduction 
du  résidu  dans  l'acide  nitrique  par  l'hydrogène  fournira 
déjà  une  partie  notable  de  l'arsenic  ;  en  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  l'alliage  restant ,  le  gaz  dégagé  en  fournira 
une  autre ,  la  liqueur  filtrée  donnera  l'étain ,  et  finalement, 
la  distillation,  dans  un  courant  d'hydrogène,  du  résidu  sur 
lequel  l'acide  chlorhydrique  aura  épuisé  sou  action ,  et  qui 
ne  contiendra  plus  que  l'antimoine  et  l'arsenic ,  permettra 
de  séparer  l'une  de  l'autre  ces  deux  substances ,  d'après 
l'indication  de  M.  H.  Rose. 
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NOTE 

Sur  un  moyen  d'éviter  les  inconvénients  qui  résultent  de  la  présence  du  mer- 
cure dans  l'essai  d'argent  par  le  procédé  de  la  voie  humide  ; 

Par  m.  a.  LEVOL, 

Aide-essayeur  à  la  Monnaie. 


Depuis  plus  de  quinze  années  que  le  procédé  d'essai  de 
l'argent  par  la  voie  humide  a  été  établi  par  M.  Gay- 
Lussac,  et  qu'il  est,  pour  ainsi  dire,  soumis  chaque  jour 
à  un  contrôle  nouveau,  l'exactitude  des  résultats  qu'il  four- 
nit n'a  paru  se  démentir  que  dans  deux  circonstances  par- 
ticulières, heureusement  fort  rares,  et  que  son  illustre 
inventeur  a  lui-même  signalées  (i).  Elles  consistent  dans  la 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  PArscq  ,  t.  LVIII,  p,  218 ,  et  t.  LXIII,  p.  334- 


(  5o5  ) 

présence  du  soufre  ou  du  mercure,  dans  largent  soumis  à 
l'essai  :  pour  le  soufre ,  en  faisant  connaître  le  mal , 
M.  Gay-Lussac  a  en  même  temps  indiqué  le  correctif,  qui 
est  parfait;  quant  au  mercure,  sa  présence  est  facilement 
démontrée  dans  l'opération  elle-même  par  des  caractères 
certains,  mais  on  n'avait  encore  indiqué  aucun  moyen  de 
rendre  au  procédé  la  supériorité  que  la  présence  de  ce  mé- 
tal semblait  lui  retirer. 

En  pareille  circonstance ,  c'était  un  devoir  pour  tous  les 
essayeurs  de  s'efforcer  de  parer  à  l'inconvénient  dont  il 
s'agit  et  de  chercher  à  faire  disparaître  cette  légère  tache 
d'une  méthode  d'ailleurs  si  excellente  :  je  m'en  étais  moi- 
même  occupé  sans  succès  dans  les  premiers  temps  ;  mais , 
ayant  tout  récemment  repris  cette  question,  j'ai  été  assez 
heureux  pour  parvenir  à  vaincre  la  difficulté  de  la  manière 
suivante  : 

La  prise  d'essai  étant  dissoute  à  l'ordinaire  dans  5  centi- 
mètres cubes  d'acide  nitrique  marquant  Sa  degrés  à  l'aréo- 
mètre de  Baume,  je  sursature  la  dissolution  au  moyen  de 
aS  centimètres  cubes  d'ammoniaque  caustique,  j'ajoute 
ensuite  la  liqueur  normale,  puis  je  sursature  l'excès  d'am- 
moniaque par  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  et  je 
continue  l'opération  comme  de  coutume. 

A  l'aide  de  cette  légère  modification,  faite,  pour  ce  cas 
exceptionnel  seulement ^  au  procédé  de  M.  Gay-Lussac, 
j'ai  pu  arriver  à  titrer  exactement  par  la  voie  humide ,  en 
présence  ou  en  l'absence  du  cuivre ,  de  l'argent  qui  conte- 
nait 100  millièmes  de  mercure,  c'est-à-dire  -^  de  son  poids, 
quantité  très-supérieure  assurément  à  celle  qui  pourrait  se 
rencontrer  accidentellement  dans  les  lingots  du  commerce  ; 
aussi  ai-je  cru  inutile  d'aller  au  delà.  Les  liqueurs  s'éclair- 
cissent  suffisamment  par  simple  agitation ,  et  le  précipité 
se  colore  à  la  lumière,  comme  en  l'absence  du  mercure. 

Il  m'a  paru  indifférent,  pour  l'exactitude  des  résultats, 
que  la  saturation  de  l'ammoniaque  ait  lieu  avant  ou  après 
l'addition  de  la  liqueur  normale  ;  cependant  j'ai  cru  m'a- 
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percevoir  que  réclaircissement  des  liqueurs  devenait  plus 
difficile  à  obtenir  dans  la  première  condition. 

Peut-être  ne  sera-t-il  pas  superflu  de  dire  qu'il  est  très- 
facile  de  rétablir  un  essai  d'argent  mercurifère ,  fait  sans 
modification ,  et  dans  lequel  la  présence  du  mercure  se  se- 
rait manifestée  par  la  non-coloration  du  précipité  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  ;  pour  cela ,  il  suffît  de  dissoudre  ce 
précipité  dans  l'ammoniaque  concentrée ,  et  de  sursaturer 
par  l'acide  acétique. 

J'emploie  l'acide  acétique  ordinaire  des  marchands  de 
produit»  chimiques,  et  quant  à  l'ammoniaque  qu'ils  ven- 
dent (hors  le  cas  dont  je  viens  de  faire  mention),  je  l'em- 
ploie étendue  de  son  volume  d'eau,  pour  éviter  une  réaction 
trop  vive.  Il  va  sans  dire  que  ces  deux  réactifs  doivent  être 
parfaitement  exempts  de  chlorures  :  on  se  les  procure  fa- 
cilement tels  dans  le  commerce. 

Cette  publication  étant  faite  essentiellement  sous  un  point 
de  vue  d'intérêt  pratique,  je  pourrais  me  dispenser  ici  de 
toute  interprétation  théorique;  je  dirai  cependant  que  je 
m'explique  l'utilité  de  l'ammoniaque,  en  admettant  qu'elle 
produit,  avec  le  nitrate  de  bîoxyde  de  mercure,  le  sel  double 
que  M.  Thenard,  dans  la  6*^  édition  de  son  Traité  de  Chi- 
micy  appelle  sous-azotate  de  bioxyde  de  mercure  et  d^ am- 
moniaque. Les  chimistes  qui  ont  étudié  et  analysé  ce  sel 
ne  se  sont  point  accordés  sur  sa  composition ,  qui  peut  d'ail- 
leurs être  envisagée  de  diverses  manières  selon  qu'on  admet 
telle  ou  telle  théorie  de  l'ammoniaque  et  de  ses  congénères, 
mais  ils  sont  d'accord  sur  ses  principales  propriétés  chi- 
miques ,  et  lui  attribuent ,  entre  autres ,  celle  de  résister  à 
plusieurs  agents  très-énergiques^  il  n'est  donc  point  sur- 
prenant qu'en  vertu  d'une  telle  stabilité,  un  pareil  sel 
puisse  surmonter  l'affinité  que  présente  au  mercure  qui  en 
fait  partie ,  le  chlore  contenu  dans  le  sel  marin,  et  qu'ainsi 
le  résultat  de  l'essai  ne  soit  plus  affecté  par  la  présence  de 
ce  métal ,  le  chlore  se  portant  alors  exclusivement  sur  l'ar- 
guent, et  le  sol  mercuriel  restant  dissous  ^  ainsi  que  je  m'en 
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suis  assuré  ]  je  dirai  encore,  à  l'appui  de  celte  explication, 
que  dans  toutes  mes  expériences,  j'ai  vu  se  confirmer  en- 
tièrement l'assertion  des  mêmes  chimistes  sur  la  solubilité 
remarquable  du  sel  dont  il  s'agit,  dans  l'ammoniaque,  et 
surtout  dans  les  sels  ammoniacaux.  Quant  à  l'acide  acéti- 
que, il  ne  me  paraît  intervenir  dans  la  réaction,  autrement 
que  pour  saturer  l'ammoniaque  retenant  en  dissolution  le 
chlonire  d'argent  5  aussi ,  les  acides  nitrique  et  sulfurique 
pourraient-ils,  jusqu'à  un  certain  point,  le  remplacer; 
mais  il  serait  indispensable  que  ces  acides  fussent  très-dî- 
lués  pour  que  l'on  ne  retombât  pas  sous  leur  influence  dans 
les  inconvénients  attachés  à  la  précipitation  du  mercure, 
et  alors  les  liqueurs  se  trouveraient  étendues  de  manière  à 
rendre  l'opération  fort  embarrassante. 
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Lettre  de  M.  MILLON  à  Messieurs  les  Rédacteurs  des  Annales  de  Chimie 

et  de  Physique. 

22  décembre  i845. 

Dans  un  travail  sur  les  acides  sulfazotés  inséré  dans  les  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XV,  page  4o8,  M.  Freray 
s'exprime  ainsi  :  «  Si  mes  observations  s'étendent ,  comme  je  n'en 
»  doute  pas,  à  d'autres  acides  minéraux,  l'histoire  des  acides 
«  prendra  désormais  un  développement  nouveau  ;  car  à  côté  des 
V  acides  binaires  viendront  se  placer  des  groupes  nombreux  d'a- 
»  cides  composés  qui  seront  formés  par  la  réunion  des  acides 
»  à  radicaux  différents.   » 

Il  semblerait  résulter  de  ces  expressions  que  les  combinaisons 
de  M.  Fremy  ont  fourni ,  sinon  le  premier  exemple ,  au  moins  la 
première  démonstration  de  l'union  variée  de  deux  acides  miné- 
raux. Cette  opinion  est  certainement  éloignée  de  sa  pensée,  car 
elle  serait  aussi  contraire  que  possible  à  la  vérité.  Mais,  comme 
j'ai  lieu  de  croire  que  la  rédaction  contre  laquelle  je  m'inscris 
pourrait  présenter  à  d'autres  lecteurs  le  sens  que  j'ai  craint  d'y 
reconn^utre,  sans  qu'ils  aient  d'aussi  bonnes  raisons  que  les 
miennes  pour  en  établir  la  signification  réelle ,  je  vous  deman- 
derai la  permission  de  rappeler  que  j'ai  fourni  dans  un  travail 
antérieur  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S*'  série,  tome  XII, 
page  336  )  une  exposition  aussi  complète  que  possible  de  la  com- 
binaison des  acides  minéraux  entre  eux.  Après  avoir  décrit  et  ana- 
lysé dix  composés  acides  résultant  de  la  combinaison  de  l'acide 
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sulfurique,  tant  avec  Tacide  iodique  qu'avec  deux,  nouveaux 
acides  de  l'iode,  j'ai  pu  ajouter  comme  conclusion  générale:  «  11 
»  faut  admettre  que  les  acides  minéraux  se  combinent  entre  eux 
»  au  nombre  de  deux ,  de  trois ,  et  dans  des  proportions  vaiia- 
»  blés;  que  ces  combinaisons,  dans  les  circonstances  où  elles  se 
»  produisent ,  possèdent  la  forme ,  la  constitution  et  la  stabilité 
»  des  combinaisons  qui  sont  le  mieux  définies.  » 

M.  Fremy  insiste  encore,  dans  le  même  Mémoire  (page  479 )> 
sur  le  mode  de  combinaison  des  corps  ;  la  manière  dont  il  carac- 
térise l'union  particulière  de  plusieurs  groupements  m'a  rappelé 
si  exactement  tout  un  travail  de  discussion  qui  porte  sur  le  même 
objet,  que  je  me  crois  encore  ici  autorisé  à  élever  une  réclamation  ; 
ce  travail,  en  faveur  duquel  je  revendique  mes  droits,  est  inséré 
aux  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série  ,  t.  XIII ,  p.  385; 
j'ai  tâché  d'y  développer  le  mode  de  combinaison  intime  des 
corps.  Ce  sont  des  considérations  auxquelles  j'attache  de  la  valeur, 
et  sur  lesquelles  je  me  propose  de  revenir. 
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Observations  de  M.  E.  FREHY  sur  la  Lettre  de  M.  MILLON. 


Comme  le  Mémoire  de  M.  Millon  sur  l'acide  iodique  et  celui 
que  j'ai  publié  récemment  sur  les  acides  sulfazotés  se  trouvent 
insérés  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  on  pourra  fa- 
cilement apprécier  la  valeur  de  la  réclamation  de  M.  Millon  et  le 
degré  de  ressemblance  qui  peut. exister  entre  les  combinaisons  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  iodique ,  et  celles  que  j'ai  exami- 
nées dans  mes  recherches  sur  les  acides  sulfazotés. 

Quant  aux  idées  théoriques  que  j'avais  émises  sur  les  groupe- 
ments complexes  et  que  M.  Millon  croit  avoir  énoncées  avant  moi , 
dans  un  travail  sur  la  combinaison  intime  des  corps,  j'y  attache 
peu  d'importance;  et  je  les  abandonne  volontiers  à  M.  Millon, 
quoique  les  phrases  de  son  Mémoire  ne  me  paraissent  pas  suffi- 
samment claires  pour  justifier  ses  prétentions. 

M.  Millon  croit  aussi  que  j'ai  voulu  donner  la  première  dé- 
monstration de  l'union  variée  de  deux  acides  minéraux ,  il  est 
dans  l'erreur  :  je  connaissais  depuis  longtemps  des  exemples  nom- 
breux d'acides  doubles,  et  principalement  ceux  qui  sont  formés 
par  la  combinaison  de  l'acide  iodique  avec  plusieurs  acides  miné- 
raux ,  qui  ont  été  décrits  par  Humphry  Davy  de  la  manière  la  plus 
nette.  Je  me  suis  proposé  seulement,  dans  mes  recherches  sur  les 
acides  sulfazotés,  de  faire  connaître  des  combinaisons  nouvelles, 
qui  pourront  peut-être  donner  quelque  intérêt  à  ces  groupements 
complexes,  dont  tous  les  chimistes  admettaient  l'existence  avant 
le  Mémoire  de  M.  Millon  sur  l'acide  iodique. 
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